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Les etudes presentees dans cette these portent sur 1'induction, sous 1'effet d'un champ exterieur,
de 1' orientation uniforme des groupes mesogenes dans les polymeres cristallms liquides a
chaine laterale (PCLCL). Dans un premier temps, nous avons etudie 1'orientation dans un
champ magnetique des PCLCL dont la stmcture etait modifiee par la presence d'ions. Grace a
une methode basee sur Ie dichro'i'sme infrarouge, il a ete possible de mesurer Ie developpement
de 1'orientation des differents constituants de ces PCLCL. Les resultats montrent que les
groupes ioniques portes par ces echantillons ont une influence importante sur les
comportements en orientation magnetique. Notamment, 1'orientation maximale des groupes
mesogenes induite apres un temps suffisamment long diminue avec la concentration d'ions.
Nos analyses suggerent que ce resultat est la consequence d'un alignement partiel des
domaines cristallins liquides. En effet, les agregats ioniques dans ces ionomeres non seulement
perturbent 1'ordre moleculaire localement, mais aussi augmentent la viscosite du milieu
limitant ainsi Palignement des domaines. D'autre part, les resultats montrent que malgre une
forte orientation des groupes mesogenes, les chames principales ont une orientation
negligeable alors que les bras espaceurs manifestent une orientation importante imposee et
dictee par les groupes mesogenes. Dans Ie second projet, nous avons etudie 1'orientation des
PCLCL induite par un etirement mecanique en utilisant des polymeres modeles formant
differentes mesophases. Les resultats obtenus conflnnent la validite et la generalite d'un
mecanisme propose dans notre laboratoire, lequel est base sur 1'idee que les domaines
cristallms liquides reagissent a une force mecanique essentiellement independamment des
chaines principales. Sous 1'effet d'un etirement, les domaines cristallins liquides, ayant des
formes anisotropes dependant de la nature des mesophases, alignent leur grand axe dans la
direction de 1'extension, ce qui fait que la direction de 1'orientation des groupes mesogenes
vis-a-vis de 1'etirement est determinee par 1'orientation des groupes mesogenes a 1'interieur
des domaines par rapport aux grands axes.
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INTRODUCTION
Les polymeres cristaux liquides (PCL) font 1'objet de beaucoup de recherches depuis quelques
annees car ils ont des applications, potentielles ou deja existantes, dans des secteurs en fort
developpement comme les ecrans digitaux, 1'electronique et Ie stockage optique de donnees (1,
2). On assiste pour cette raison a un nombre considerable de syntheses de systemes
polymeriques cristallins liquides de tous types (3-5). Dans tous ces systemes la structure
cristalline liquide se superpose a celle du systeme polymerique et Ie compose resultant a des
proprietes provenant de cette superposition qui peuvent etre fort differentes des proprietes de
chacune des deux structures s'il y a un fort couplage entre celles ci. Quel que soit Ie PCL
d'interet, il existe une exigence pour ses applications. Cette exigence est la presence d'une
orientation uniforme des groupes cristallins liquides dans 1'echantillon entier. Une telle
orientation est a 1'origine des proprietes anisotropes des PCL qui font leur interet (on parle
aussi d'une orientation macroscopique pour la differencier de 1'ordre moleculaire existant
intrinsequement dans les cristaux liquides a 1'echelle micro scopique). Comme les cristaux
liquides de faible masse molaire, les groupes cristallins liquides des PCL peuvent etre oriente
relativement aisement sous 1'effet d'un champ exterieur grace a la structure ordonnee et a la
fluidite qui caracterisent les cristaux liquides. En raison de leur nature polymerique leur etat
physique rend tout processus d'orientation plus lent mais on peut cependant induire cette
orientation uniforme indispensable dans les PCL. Les forces exterieures connues pour obtenir
cette orientation unifonne proviennent d'un champ electrique, d'un champ magnetique, des
effets mecaniques, et des effets de surface. Bien qu'il y ait de nombreuses etudes qui out
utilise ces forces pour induire 1'orientation uniforme dans les PCL et qui ont revele 1'influence
de plusieurs parametres structuraux et autres sur les processus d'orientation, il y a peu d'etudes
qui visent a comprendre les mecanismes des processus d'orientation ainsi que leur cinetique.
Le but des recherches decrites dans cette these est de faire avancer les connaissances
fondamentales sur les phenomenes d'orientation dans les PCL, plus precisement dans les
polymeres cristaux liquides a chaine laterale (PCLCL), dont les groupes cristallins liquides -
les groupes mesogenes - sont attaches a la chaine principale en tant que groupements lateraux.
Dans cette these, nous allons presenter deux etudes sur 1'orientation des PCLCL : la premiere
est consacree a 1'orientation dans un champ magnetique, et la deuxieme porte sur 1'orientation
induite par une force mecanique. Dans la premiere etude, nous avons utilise des PCLCL dont
les phases cristallines liquides - les mesophases - et ainsi leur microstmcture orientee ont ete
modifiees par la presence d'agregats ioniques. Nous avons realise une etude systematique de
leur degre et de leur cinetique d'orientation dans un champ magnetique, les resultats etant
compares au PCLCL non modifle. Grace a la mise au point d'une procedure experimentale
permettant 1'utilisation du dichroi'sme infrarouge pour suivre 1'orientation magnetique, nous
avons pu en effet mesurer Ie degre d'orientation des differents constituants de ces PCLCL
apres differents temps dans Ie champ magnetique. L'analyse des resultats de cette etude nous a
permis d'en deduire des conclusions sur les effets de la modification de la structure des
PCLCL sur leur processus d'orientation magnetique.
Lors de la deuxieme etude, nous avons essaye d'approfondir les connaissances sur les
mecanismes impliques au cours de 1'alignement des PCLCL par une force mecanique. En
effet, ces mecanismes etaient jusqu'a maintenant mal compris. Nous avons surtout tente de
comprendre les interactions entre les reactions des chaines principales et des groupes
mesogenes sous 1'effet d'une force d'extension. Nous avons synthetise des PCLCL fonnant
differentes mesophases et, a 1'aide d'une technique recemment developpee dans notre
laboratoire (6), nous avons pu etirer les films de ces PCLCL modele lorsqu'ils se trouvaient
dans differentes phases. Toujours avec Ie dichroi'sme infrarouge, nous avons ensuite determine
1'orientation des groupes mesogenes et celle des chames principales. Cette etude nous a
permis d'examiner Ie bien fonde d'un nouveau mecanisme de 1'alignement des mesophases
dans les PCLCL, lequel prevoit notamment que la direction de 1'orientation des groupes
mesogenes par rapport a la direction d'etirement est determinee par 1'alignement des domaines
cristallins liquides qui, ayant des formes anisotropes, ont differentes orientations relatives
entre les grands axes des domaines et 1'ordre moleculaire a 1'interieur de ces demiers.
Cette these est composee de quatre chapitres. Dans Ie premier chapitre, nous allons decrire les
differentes notions de base sur les PCL, les problemes poses par leurs applications potentielles,
en particulier celui de 1'induction d'un monodomaine caracterise par une orientation unifonne
des groupes mesogenes. Nous aliens aussi doimer un resume des connaissances sur I'mfluence
des differents parametres, stmcturaux et autres, sur 1'orientation des PCL dans les deux types
de champ que nous avons etudie, soit Ie champ magnetique et Ie champ mecanique. Dans Ie
second chapitre seront decrites toutes les methodes experimentales employees pour realiser la
synthese des PCLCL utilises, leur caracterisation, leur orientation dans les champs magnetique
et mecanique, et les mesures de 1'orientation induite dans les PCLCL par la technique du
dichroi'sme infrarouge. Dans Ie troisieme chapitre, nous discuterons les resultats obtenus sur
1' orientation des PCLCL contenant des ions dans un champ magnetique. Dans Ie quatrieme
chapitre, nous decrirons d'abord Ie nouveau mecanisme propose pour 1'alignement des
differentes mesophases sous 1'effet de forces mecaniques. Les resultats obtenus avec trois
PCLCL modele seront ensuite presentes et confrontes au mecanisme dans nos analyses. Enfin
ces quatre chapitres seront suivis d'une conclusion generale sur 1'ensemble des etudes
presentees dans cette these.
CHAPITRE 1
ORIENTATION DES POLYMERES CRISTALLINS LIQUIDES
1-1 Introduction des cristaux liquides et des polymeres cristallins liquides
L'etat cristallin liquide est un etat physique mtermediaire entre 1'etat liquide ou les molecules
sont totalement desordonnees et 1'etat cristallin dans lequel elles sont ordonnees dans les trois
dimensions. Les molecules qui constituent les cristaux liquides classiques ont la forme d'un
barreau et sont denommees des groupes mesogenes. Elles sont en general constituees d'au
moins deux cycles aromatiques lies entre eux par un groupement fonctioimel ou une liaison
simple qui forment un ensemble rigide. Au moins une chaine flexible, generalement alkyle, est
greffee a une des extremites du groupe mesogene tandis qu'a 1'autre extremite est fixe un
groupe terminal qui a une grande influence sur les proprietes physiques du cristal liquide. Le
grand axe de ces groupes mesogenes est en moyenne parallele a un axe local qu'on appelle Ie
directeur et qu'on note n. Dependant du type de phase cristalline liquide, ou mesophase. Ie
directeur local peut varier dans 1'espace de differentes fa9ons. Dans ce qui suit vont etre
decrites les phases les plus importantes. Comme la figure 1 1'illustre schematiquement, dans
une phase nematique les molecules n'ont qu'un ordre orientationnel, c'est a dire que comme on
a vu plus haut leur grand axe est en moyenne parallele au directeur local mais leur centre de
gravite ont une position aleatoire. Dans une phase smectique les groupes mesogenes possedent
en plus un ordre positionnel car ils s'empilent selon des plans: la position des centres de
gravite des groupements n'est plus aleatoire. II y a deux types de phases smectiques qui sont
observees Ie plus souvent: les smectiques A dans lesquelles Ie directeur d'une couche est
parallele a la normale a la couche et les smectiques C ou il fait avec celle-ci un angle. Enfin
dans les phases cholesteriques Ie directeur s'enroule autour d'un axe perpendiculaire de fa^on
helicoidale. Dans la figure 1, on voit un cristal liquide cholesterique dont 1'axe autour duquel
s'enroule Ie directeur est horizontal. Dans certaines phases cholesteriques les groupes
mesogenes n'ont qu'un ordre nematique alors que d'autres ont des sti^ictures en couches de
type smectique C avec un directeur qui s'enroule egalement de fa^on helicoi'dale autour de















Smectique A Smectique C
Figure 1. Les prmcipales mesophases que forment les cristaux liquides.
II y a deux categories de cristaux liquides: les cristaux liquides lyotropes qui forment des
mesophases en presence d'un solvant et les cristaux liquides thermotropes qui en forment a
1'etat pur. Pour ces demiers, 1'existence des differentes mesophases est determinee par la
temperature. S'il n'y a pas de phenomene de decomposition thermique, lorsque la temperature
est suffisamment elevee 1'agitation thermique est telle que les molecules sont totalement
desordonnees: elles sont dans 1'etat isotrope. Generalement un refroidissement a partir de 1'etat
liquide provoque a une temperature dite de transition nematique - isotrope 1'apparition
spontanee d'une phase nematique, Ie phenomene est exothennique. II se peut que si la
temperature diminue encore une seconde transition sur^ienne faisant apparaitore une mesophase
plus ordonnee. Ainsi de nombreux composes fonnent une phase nematique a temperature
elevee et des phases smectiques a temperature plus basse dans lesquelles 1'ordre est plus eleve.
Certains forment directement des phases smectiques quand on les refroidit de 1'etat liquide.
Enfin aux temperatures les plus basses Ie compose devient solide.
Comme ils sont dans un etat physique intermediaire entre Ie solide et Ie liquide, les cristaux
liquides sont plus ou moins fluides. L'addition de ces deux proprietes de fluidite et d'ordre fait
que les groupes mesogenes d'un cristal liquide peuvent etre facilement alignes uniformement,
c'est a dire a 1'echelle macroscopique, dans une direction sous 1'effet d'un champ exterieur,
notamment un champ electrique ou magnetique car ils possedent une anisotropie de
polarisabilite electrique ou de susceptibilite magnetique (7). Pour ces memes raisons les
groupes mesogenes d'un cristal liquide peuvent etre aussi alignes par un champ mecanique et
egalement par des effets de surface (2). Les cristaux liquides orientes uniformement possedent
des proprietes anisotropes, comme par exemple la birefhngence, qui sont necessaires pour de
nombreuses applications, notamment les ecrans digitaux. En effet, un film de cristal liquide
oriente uniformement place entre deux polariseurs croises apparait noir si 1'un des polariseurs
est parallele au directeur alors qu'il apparait translucide s'il ne possede pas cette orientation
uniforme. Le contraste ainsi cree entre des zones du film ayant des orientations differentes
permet d'obtenir un affichage numerique.
Les premiers composes connus formant des mesophases etaient des molecules de faible masse
molaire. On a ensuite developpe des polymeres cristallins liquides. Us se divisent en deux
types: les polymeres cristallins liquides a chaine principale (PCLCP) et les polymeres
cristallins liquides a chaine laterale qui ont ete synthetises en second (8). Comme Ie montre
schematiquement la figure 2, dans les premiers Ie groupe mesogene fait partie de la chame du
polymere et dans Ie second il est lie a la chaine en tant que groupe lateral. Dans Ie cas des
PCLCP, 1'existence d'un bras espaceur, meme reduit a un simple atome d'oxygene, liant entre
eux les groupes mesogenes est essentielle sinon Ie compose ne forme qu'une phase cristalline.
Dans Ie cas des PCLCL, Ie role du bras espaceur est de decoupler Ie groupe mesogene de la
perturbation de la chaine principale pour qu'un ordre cristallin liquide puisse exister. II existe
cependant au moins un PCLCL qui n'a pas de bras espaceur (2). Par consequent, on con9oit
que dans ces composes Ie pourcentage massique des parties rigides peut etre tres important, de
1'ordre de 80 % pour les PCLCP et de 65 % pour les PCLCL. Inversement Ie pourcentage
minimale peut toumer autour de 45 % dans les deux types de PCL.




Polymere cristallin liquide a chame laterale
Figure 2. Structure des deux types de PCL. Les groupes mesogenes sont representes par des
rectangles.
Les cristaux liquides polymeriques ont plusieurs avantages sur les cristaux liquides de faible
masse utilises dans les ecrans digitaux actuels. Le premier avantage est qu'ils offrent une plus
grande flexibilite et une plus grande facilite pour la mise en forme du materiau. Le deuxieme
avantage est que 1'orientation uniforme des groupes mesogenes dans ces materiaux peut etre
conservee sans 1'effet du champ exterieur en refroidissant Ie PCL en dessous de sa temperature
de transition vitreuse (Tg). En effet comme les PCL ont un caractere amorphe leur
solidification n'entraine pas de grand rearrangements des groupements et leur orientation est
done conservee. II est par consequent possible d'analyser a posteriori 1'effet d'une conti'ainte
exterieure sur un PCL, a la difference des cristaux liquides de faible masse molaire. Cette
anisotropie conservee en 1'absence d'un champ exterieur donne aux PCL des proprietes
interessantes en vue d'applications commerciales. Par centre 1'existence de la chaine du
polymere a aussi des effets perturbant car elle a spontanement tendance a former une pelote
statistique desordonnee incompatible avec un ordre quelconque. La chaine empeche done
1'obtention d'un alignement maximal des groupes mesogenes dans un champ exterieur et
ralentit egalement Ie processus d'orientation (1). Ces inconvements peuvent etre amoindris en
playant des bras espaceurs flexibles comme des groupes n hexyle entre la chaine et les groupes
mesogenes (figure 2). Ces bras espaceurs permettent de decoupler les mouvements de la
chame principale et des groupes mesogenes. Les groupes mesogenes peuvent done s'orienter
dans 1'espace beaucoup plus facilement que s'ils etaient directement lies a la chame. Mais cette
contrainte due a la chaine n'estjamais entierement supprimee.
Les PCLCP ont trouve des applications diverses. La plus spectaculaire est celle dans les
materiaux de haut module (2). En effet, la rigidite d'un ensemble de chames orientees dans la
meme direction est elevee. II n'est done pas etonnant que des materiaux ayant une telle
structure aient de bonnes proprietes mecaniques. Pour produire de telles structures il suffit de
placer Ie PCLCP dans son etat cristallin liquide en Ie dissolvant et de defonner I'echantillon a
1'aide d'un cisaillement ou d'une extension. On obtient ainsi des fibres dont les chaines rigides
sont tres fortement alignees dans la direction de 1'etirement. Le refroidissement du compose
laisse la structure inchangee. En utilisant ce mode operatoire avec certains PCLCP on obtient
des materiaux qui ont des modules d'elongation superieurs aux fibres de carbone les plus
resistantes. Les PCLCP sont aussi utilises pour fabriquer des pieces de fonne complexe
comme par exemple les connecteurs electriques. L'ordre moleculaire existant dans 1'etat
nematique reduit considerablement la viscosite comparativement a celle des polymeres
conventionnels en raison de la cooperativite du mouvement des chaines. Les PCLCP peuvent
done remplir les moules plus facilement et surtout plus rapidement. D'autres avantages comme
leur faible coefficient d'expansion thermique et leur bonne resistance aux solvants et a
1'humidite (2) font que les PCLCP sont souvent utilises pour la fabrication de composants
electriques.
Les PCLCL ont eux des applications potentielles liees notamment a 1'affichage numerique, au
stockage optique et a 1'optique non lineaire (1). Malgre Ie fait que beaucoup de difficultes
existent telles que Ie temps de reaction trop lent pour 1'alignement dans un champ electrique
comparativement aux cristaux liquides de faible masse en raison d'une viscosite plus elevee, de
nombreuses recherches sont toujours menees a 1'heure actuelle etant donne les impacts
potentiels des PCLCL comme materiaux de haute technologie. Les recherches presentees dans
cette these ont ete consacrees aux PCLCL. Dans la section qui suit seront donnees les raisons
pour lesquelles il est necessaire que dans 1'optique d'applications commerciales, les PCLCL
aient une orientation uniforme des groupes mesogenes a 1'echelle macroscopique, puis seront
presentees les revues des connaissances sur les phenomenes d'orientation des PCL dans des
champs magnetiques et mecaniques qui sont les deux types de champ que nous avons etudie
permettant d'obtenir cette orientation uniforme dans les PCLCL. Les notions presentees dans
ces revues seront ensuite utilisees dans les chapitres 3 et 4 qui presentent les resultats de nos
etudes d'orientation des PCLCL.
1-2 Induction de monodomaines dans les PCLCL
Comme les PCLCL peuvent fonner des phases nematiques et smectiques ils renferment done
un ordre orientationnel ou, en plus, un ordre positionnel. Get ordre n'existe cependant pas de
fa9on spontanee a 1'echelle macroscopique apres la synthese du PCLCL. En effet en 1'absence
d'une sollicitation exteme, Ie volume d'un polymere cristal liquide se decompose en un grand
nombre de petits volumes dans lesquels les directeurs s'orientent de fa9on arbitraire. Le
directeur varie done de fa^on aleatoire d'une region locale a 1'autre comme la figure 3 Ie
montre schematiquement. Ces petites regions sont appelees des domaines. A 1'interieur de
chacun de ces domaines les groupes mesogenes sont alignes preferentiellement dans la
direction du directeur n et disposes selon un des ordres cristallins liquides defmis au debut du
chapitre. On dit que Ie PCLCL a une structure polydomaine. Quand on refroidit de 1'etat
isotrope, ces domaines se fonnent spontanement quelques milliemes de seconde apres que la
temperature soit devenue inferieure a la temperature de transition cristal liquide - isotrope. Les
domaines sont separes les uns des autres par des regions dans lesquelles Ie directeur varie
rapidement et qui sont 1'objet d'encore beaucoup de discussions. Mais ce concept d'une
structure polydomaine est largement accepte. Cette stmcture resulte d'une competition entre
deux effets. La contribution enthalpique a 1'energie de Gibbs tend a orienter tous les groupes
mesogenes dans la meme direction, et done a former un seul grand domaine atm de minimiser
les repulsions steriques entre les barreaux, importantes dans les zones a 1'interface entre les
domaines, et de maximiser les forces dispersives; la contribution entropique tend au contraire a
maximiser Ie desordre et done a former des domaines les plus petits possible. Les techniques
de la diffraction des neutrons, qui permet de calculer les rayons de giration des PCLCL, et de
la microscopic sous lumiere polarisee, qui revele les zones interfaciales, permettent d'estimer
que, dans 1'etat nematique, la taille des domaines est typiquement comprise entre une dizaine et
quelques centaines de nanometres. Bien evidemment cela depend de la structure chimique du
compose, des divers traitements qu'il a subi et de la presence d'impuretes, qui introduisent des
defauts dans la microstmcture. On comprend aisement qu'un PCLCL ayant une structure
polydomaine ne peut pas avoir de proprietes anisotropes a 1'echelle macroscopique puisque les
directeurs sont orientes aleatoirement dans tout 1'echantillon. Or comme on va en discuter plus
loin il est necessaire dans toutes les applications des PCLCL d'avoir une orientation des
groupes mesogenes unifomie a 1'echelle macroscopique. Dans ce cas la tous les groupes
mesogenes de 1'echantillon sont orientes dans une direction de reference qui definit 1'unique
directeur, on appelle cette stmcture un monodomaine (figure 3). Cette structure monodomaine
ne peut exister que si 1'echantillon de PCLCL subit I'influence d'une contrainte exterieure. II
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faut aj outer que la figure 3 ne montre ni la disposition de la chaine principale ni celle du bras
espaceur. Cependant 1'orientation des groupes mesogenes peut provoquer une orientation de
ces deux composants comme on va Ie voir dans les chapitre 3 et 4.
PCLCL polydomaine PCLCL monodomaine
Figure 3. Representation schematique des structures polydomaine et monodomaine dans les PCLCL
L'induction d'une structure monodomaine dans les echantillons de PCLCL est un sujet d'etude
majeur dans les recherches effectuees sur les PCLCL puisque comme deja mentionne, dans
toutes les applications des PCLCL, une stmcture monodomaine est une condition prerequise.
Nous allons 1'illustrer ci dessous par deux exemples.
Recemment, Ikeda et al. (9) ont donne un exemple de PCLCL ayant des caracteristiques
interessantes du point de vue d'une application dans Ie stockage optique de donnees. Le
systeme propose est un film de 200 nm d'epaisseur d'un PCLCL nematique dont Ie groupe
mesogene contient un groupement azobenzene depose sur un substrat. La figure 4 montre
schematiquement la creation d'un contraste par irradiation du film de ce PCLCL ayant la
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structure monodomaine et sa stmcture chimique. Les groupements azobenzene possedent la
propriete de subir une isomerisation trans-cis quand il sont soumis a un rayonnement lumineux
de longueur d'onde voisine de 360 nm. II est possible d'obtenir par un effet de surface un film
du PCLCL dont tous les groupes mesogenes sont preferentiellement orientes dans la meme
direction si Ie substrat a auparavant ete frotte avec un materiau dur. Si on place Ie film entre
deux polariseurs croises faisant chacun un angle de 45° avec la direction d'orientation, il
apparait alors transparent sur toute son etendue. L'irradiation a temperature ambiante d'une
zone du film par un faisceau laser de longueur d'onde 355 nm induit 1'isomerisation rapide de
la conformation thermodynamiquement stable trans de 1'azobenzene en la conformation cis. Le
groupement subit ensuite une autre isomerisation rapide cette fois ci cis-trans par effet
thermique. Apres cette irradiation, qui dure 10 ns, la zone irradiee par Ie laser est isotrope et
apparait noire entre les polariseurs croises. Les auteurs out montre qu'un film sur lequel on a
ecrit selon ce precede ne subit aucune degradation au bout de plusieurs mois. En effet la Tg du
PCLCL est de 45 °C et done la zone irradiee n'evolue pas avec Ie temps. Pour effacer il suffit
de chauffer la zone precedemment irradiee au dessus de T , ce qui peut se faire avec un autre
laser. On note que pour cette application Ie film de PCLCL doit done avoir au depart la
structure monodomaine.
Le deuxieme exemple est les PCLCL formant une phase smectique C*. Ces composes peuvent
etre utilises comme materiaux piezo-electriques. Les couches smectiques C* possedent du fait
de leur structure un dipole electrique net non nul dans Ie plan de la couche et perpendiculaire a
son directeur. Cependant ce dipole s'enroule lui aussi autour du meme axe que Ie directeur des
couches et s'annule (10). Or pour observer un effet piezo-electrique il est necessaire d'avoir un
dipole macroscopique non nul, done d'empecher les directeurs des couches de s'enrouler
autour de 1'axe et d'ensuite les aligner. Cela equivaut la aussi a avoir un PCLCL de stmcture
monodomaine.
Ces exemples montrent bien qu'une orientation uniforme des groupes mesogenes est un des
parametres les plus importants a maitriser dans 1'optique d'applications commerciales des
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PCLCL, mais cette orientation n'est pas spontanee et necessite la presence d'une contrainte
exterieure. II est par consequent fondamentalement interessant d'approfondir les connaissances
sur les mecanismes donnant lieu a cette orientation dans les PCLCL et sur les parametres ayant









Arrangement des groupes mesogenes du fihn
de PCLCL avant irradiation par 1c laser
Arrangement des groupes mesogenes de
la meme zone du fihn apres irradiation
Figure 4. Structure chimique du PCLCL et representation schematique de la creation d'un
contraste dans un film de ce PCLCL utile pour Ie stockage optique.
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peut etre obtenue quand 1'echantillon de PCLCL est place dans differents types de champs
exterieurs. Nous aliens maintenant donner une courte description des differents champs
exterieurs utiles pour induire 1'orientation unifonne des groupes mesogenes dans les PCLCL.
Puis dans la suite du chapitre sera presentee une revue des connaissances sur les phenomenes
d'orientation des PCL dans un champ magnetique puis dans un champ mecanique, etant donne
que ce sont ces deux modes d'orientation qui ont ete etudies dans ce travail.
Le champ Ie plus couramment utilise pour orienter les groupes mesogenes des PCLCL est Ie
champ electrique. Deux mecanismes peuvent etre responsable de 1'orientation des groupes
mesogenes (2). Le premier est du a 1'existence de dipoles permanents dans Ie groupe mesogene
comme un groupe CO ou CN. Dans Ie champ electrique ces dipoles s'orientent parallelement a
la direction du champ afin de minimiser leur energie potentielle. L'ensemble des dipoles
contenus dans la molecule provoque ainsi 1'orientation du groupe mesogene dans la direction
qui minimise 1'energie libre du PCL. Le second mecanisme vient de la generation par Ie champ
d'un dipole induit dans la molecule mesogenique car celle-ci contient des noyaux aromatiques
dont les nuages electroniques sont polarisables. Or comme il y a toujours au moins deux
noyaux dans Ie groupe mesogene, la polarisabilite de celui-ci est plus grande Ie long de son
grand axe. Le dipole induit est done plus eleve quand Ie grand axe du groupe mesogene est
parallele au champ. Toujours afin de minimiser son energie potentielle Ie groupe mesogene
oriente done son grand axe parallelement au champ. De fa9on similaire les nuages
electroniques des groupes phenyle constituant les groupes mesogenes ont une susceptibilite
magnetique qui est elle aussi anisotrope (7). La magnetisation induite dans Ie groupe
mesogene par un champ magnetique est par consequent anisotrope. Or cette grandeur
intement dans Ie calcul de 1'energie potentielle de la molecule. Pour les memes raisons
energetiques les groupes mesogenes d'un PCLCL s'orientent done dans Ie champ. II est connu
depuis de nombreuses amiees (11) que la surface sur laquelle est depose un film de PCL peut
egalement provoquer une orientation des groupes mesogenes importante. On salt par exemple
qu'une surface ayant ete frottee avec un materiau dur donne une orientation des groupes
mesogenes dans la direction du frottement. Le mecanisme implique est encore mal connu. On
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pense que deux phenomenes sont responsables de 1'alignement des groupes mesogenes. Le
premier est 1'existence apres Ie frottement de microrainures dans la surface. Pres de la surface
les groupes mesogenes, qui ont la forme de barreau, ont done spontanement tendance a aligner
leur grand axe Ie long de la microrainure. Le second phenomene vient de ce que, si Ie substrat
est un polymere, Ie frottement provoque un certain alignement des chaines. Get alignement des
chaines provoque a son tour un alignement des groupes mesogenes. On a aussi observe que si
Ie substrat comporte des groupements ayant une forte affinite chimique avec Ie groupe
terminal du groupe mesogene, les groupes mesogenes s'orientent alors perpendiculairement au
plan du substrat atm de maximiser la densite de contact entre Ie groupe terminal et Ie substrat.
Enfin, une orientation des groupes mesogenes importante peut etre egalement obtenu si Ie PCL
est soumis a une force mecanique, que ce soit un cisaillement, une compression ou une
extension. Dans ce cas les anisotropies des proprietes des PCLCL sont aussi responsables de
1'orientation puisqu'entre autres des phenomenes d'ecoulement interviennent (2).
1-3 Orientation des PCL dans un champ magnetique
Les resultats presentes dans cette these concement 1'orientation des deux types de PCL dans un
champ magnetique. On va done d'abord presenter les aspects theoriques du phenomene
d'orientation dans Ie champ magnetique puis passer en revue les parametres gouvemant ce
processus. Ces notions seront ensuite utilisees lors de 1'analyse de nos resultats dans Ie chapitre
3.
1-3-1 Aspects theoriques
L'energie libre par unite de volume u d'un compose place dans un champ magnetique H est
donnee (12) par 1'equation:
u=-B.M [1.1]
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ou B est 1'induction magnetique et M est la magnetisation du compose par unite de volume. B
est reliee a H par:
B=^o(H+M) [1.2]
ou p,o est la permeabilite du vide. Dans Ie systeme d'unite cgs H est exprime en Oersted, B en
Gauss et (J-o vaut 1. M ®st reliee au champ magnetique H par la relation:
M=xH [1.3]
ou 7, est la susceptibilite magnetique du compose. Comme presque tous les composes
organiques, ceux constitues de groupements aromatiques sont diamagnetiques. Cela signifie
que Ie champ H induit un courant electronique dans Ie nuage d'electrons n des groupements
aromatiques et que ce courant cree un champ magnetique parallele et de sens oppose a H. En
d'autres termes un compose diamagnetique a une susceptibilite negative. Dans les composes
diamagnetiques % est de 1'ordre de -10'7 et Ie champ induit est beaucoup plus faible en valeur
absolue que Ie champ applique H. Les equations 1.2 et 1.3 nous montrent que dans Ie systeme
cgs 1'induction magnetique est toujours sensiblement egale au champ quand on est en presence
de materiaux diamagnetiques. Pour cette raison dans la suite du texte on confondra les 2
grandeurs et on utilisera Ie terme champ. Le diamagnetisme est plus marque pour les
composes aromatiques qui ont des electrons delocalises tres polarisables, ce qui fait que Ie
champ induit est plus eleve que pour une molecule ne comportant par exemple que des liaisons
simples.
La raison essentielle pour laquelle les cristaux liquides s'alignent dans un champ magnetique
est que la susceptibilite magnetique d'un groupe mesogene constitue de noyaux aromatiques
n'est pas isotrope et a une symetrie cylindrique. Cette susceptibilite est plus elevee en valeur
absolue quand son plan est perpendiculaire a B car Ie courant induit est plus intense. On note
^H la susceptibilite du groupe mesogene quand son grand axe est parallele au champ
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magnetique et ^ la susceptibilite quand il est perpendiculaire. L'anisotropie de susceptibilite
magnetique est defmie par la relation:
Xa= X||-Xl [1.4]
Dans Ie cas d'un groupe mesogene, ^ est done positive. L'orientation des groupes mesogenes
d'un cristal liquide a 1'equilibre thermodynamique est celle qui permet de minimiser 1'energie
libre du systeme. a etant 1'angle entre Ie directeur du cristal liquide n et B, si on decompose B
en ses composantes parallele et perpendiculaire a n, 1'equation 1.3 devient:
M=XiB+Xa(Bcosa)n [1.5]
Les equations 1.1, 1.2 et 1.5 permettent d'exprimer 1'energie libre sous la forme:
u=-l/2^B2(x^+XaCos2a) [1.6]
Puisque ^ est positive u est done minimale quand a = 0 OUTI, soit quand les groupes
mesogenes ont leur grand axe parallele au champ. En dehors de toute autre contrainte les
groupes mesogenes ont done spontanement tendance a s'aligner dans un champ magnetique en
raison de leur anisotropie de susceptibilite magnetique. Cependant en 1'absence d'effets
cooperatifs 1'agitation thermique est telle qu'il n'existe aucune orientation macroscopique. Par
centre 1'ordre cristal liquide est tel que les groupes mesogenes peuvent s'aligner dans Ie champ
car ils pivotent de fa9on cooperative, ce qui rend leur alignement possible malgre 1'agitation
thermique. Pour cette meme raison ils gardent leur orientation intacte malgre cette agitation
thermique.
Wise et al. ont propose un modele decrivant la cinetique de 1'orientation dans un champ
magnetique d'un monodomaine de cristal liquide de faible masse molaire (13). En effet on a vu
plus haut que les groupes mesogenes s'alignent spontanement dans un champ magnetique de
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fa9on cooperative. Cela revient a dire que ce sont des domaines entiers qui s'orientent dans Ie
champ. Afin de simplifier les calculs c'est un monodomaine qui a ete considere car il est
toujours possible experimentalement d'avoir de telles stmctures pour un cristal liquide de
faible masse. La figure 6 decrit schematiquement la situation. La rotation du monodomaine
dans Ie champ subit cependant toujours une resistance due a la viscosite du compose. Ce
phenomene se traduit en disant que la mesophase est soumise a un couple macroscopique. On
Figure 5. Representation schematique de 1'alignement du monodomaine dans un champ magnetique.
peut ainsi decrire Ie phenomene d'orientation du monodomaine dans Ie champ magnetique a
1'aide des deux couples L^ et Ly. L^ est Ie couple magnetique tendant a aligner Ie
monodomaine dans Ie champ et est exprime par:
L,=-l/2(Ax)B2sm2a [1.7]
ou AT, et B sont respectivement 1'anisotropie de susceptibilite magnetique du compose et
1'induction magnetique definies comme precedemment et a est 1'angle entre Ie directeur du
monodomaine et Ie champ. Comme on s'y attendait intuitivement, L^ est proportionnel a A^ et
egalement augmente en valeur absolue avec B et a. Ly est Ie couple visqueux du a la
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resistance du fluide a 1'ecoulement et tendant a s'opposer a 1'alignement. Sa valeur est donnee
par:
4=-Yi(da/dt) [1.8]
Yi est Ie coefficient de viscosite rotationnelle du compose et t Ie temps. L'equation de
mouvement du monodomaine est done :
L^+L,=I(d2a/dt2) [1.9]
ou I est Ie moment d'inertie du compose. Comme Ie cristal liquide est proche de 1'etat liquide
on peut negliger ce terme inertiel et 1'equation 1.9 devient:
2T(da/dt) + sin2a = 0 [1.10]
ou T est un temps d'orientation caracteristique egal a Yi/A^B . La resolution de 1'equation 1.10
permet done d'obtenir a:
tana = tana, exp(-t/T) [1-11]
ou a; est 1'angle entre Ie grand axe du monodomaine et Ie champ au temps t = 0. Le calcul
precedent montre que 1'alignement du monodomaine dans Ie champ magnetique peut done etre
decrit a 1'aide du seul parametre a. Get alignement se developpe de fa^on exponentielle avec Ie
temps. Au depart Ie directeur du monodomaine fait un angle initial a, avec Ie champ puis cet
angle tend asymptotiquement vers 0 (alignement parallele au champ). La vitesse de
1'alignement est determinee par Ie temps caracteristique T. La cinetique d'orientation d'un
monodomaine de cristal liquide de faible masse a ete mesuree et une excellente correlation a
ete trouvee entre les valeurs de a calculees d'apres Ie modele ci-dessus et les valeurs
experimentales. Dans un champ de 10 kG, T est pour Ie compose de 1'ordre de 1 seconde. Ce
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modele est done une bonne approximation de la cinetique d'alignement d'un echantillon
monodomaine de cristal liquide de faible masse de la largeur d'un tube RMN standard.
L'equation 1.11 represente bien la cinetique d'alignement dans Ie champ magnetique d'un
monodomaine de cristal liquide. II a cependant deja ete dit dans la section 1-2 que les PCL ont
spontanement une structure polydomaine d'une part et que d'autre part il est plus difficile de
les transformer en monodomaine. Ces polydomaines sont constitues d'un grand nombre de
domaines dont les directeurs sont orientes aleatoirement les uns par rapport aux autres. Ceci
signifie que quand un echantillon de PCL est place dans un champ magnetique les angles a,
relatifs aux differents domaines sont repartis aleatoirement. Le phenomene d'orientation du
PCL dans Ie champ magnetique est done plus complique a decrire. Moore et al. ont resolu ce
probleme en reprenant Ie modele decrit precedemment et en 1'adaptant au cas d'un PCL ayant
la structure polydomaine (14). Leur hypothese principale est qu'il n'y a pas d'interaction entre
les domaines et que chaque domaine s'aligne done independamment des domaines voisins.
Pour adapter Ie modele precedent au cas d'un PCL de stmcture polydomaine il est necessaire
d'introduire dans Ie calcul une fonction p (a, ty) qui represente la distribution dans 1'espace des
angles a entre les directeurs des domaines et Ie champ au temps reduit tj = t/T. Le degre
d'orientation des domaines est quantifie a 1'aide d'un parametre d'ordre note Pz qui peut etre
mesure experimentalement. Ce parametre d'ordre, qui sera utilise dans tous nos resultats est
defmi par:
P2=(3<cos2a>-l)/2 [1.12]
ou a est 1'angle entre la direction du champ exterieur et Ie grand axe de 1'unite structurale dont
on veut mesurer Ie degre d'orientation, soit Ie directeur des domaines dans Ie cas present. Pz est
une mesure de 1'orientation moyenne par rapport au champ des domaines. En effet la fonction
(3cos a - 1)/2 est, a un coefficient pres, la principale composante de la distribution des angles
a. Ainsi si tous les domaines sont parfaitement orientes parallelement au champ alors pour
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chacun d'eux a = 0 et P^ = 1. Si les domaines n'ont aucune orientation a varie de fa9on
aleatoire, <cos2a> = 1/3 et done Pz = 0. Enfm si tous les domaines sont orientes
perpendiculairement au champ a = nil pour chacun d'eux et done ?2 = -1/2. Si on connait la
fonction de distribution p(a,tr), P^ peut etre calcule en faisant la moyenne sur toute la sphere
des directions (a varie de -n/2 a n/2) de (3 cos a -1)/2 et est done determine par la formule:
PZ = la pfa.t,) f3/2 cos2a -l/2^mada [1.13]
J^ p(a,tr)smada
L'etude de Moore et al. a abouti a 1'expression de la fonction de distribution qui est donnee
par:
p(a,tr)= [ sinftan -lrexprt,)tana^ ] ^ [ expft,) _] [1.14]
sina cos a +exp(2ysin a
Le calcul donnant cette expression de p(a,y va etre developpe ci-dessous. Soit n Ie nombre
total de domaines dans 1'echantillon, les directeurs de ces domaines sont repartis dans toute la
sphere des directions. Soit dn Ie nombre de domaines dont les directeurs pointent dans un cone
d'angle solide dQ au temps t^. L'axe de ce cone fait Pangle a avec Ie champ. Par definition:
dn=p(a,t,)d0 [1.15]
Comme la distribution des angles a est la meme dans n'importe quelle direction
perpendiculaire au champ on peut prendre un angle solide s'etendant de 2n radians autour de la
direction du champ soit d0 = 2n since da. L'equation 1.15 peut s'ecrire:
p(a,t,) = (dn/dQ,) x (dQ/dQ) [1.16]
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ou dU ®st 1'angle solide du cone dans lequel les directeurs pointaient a t^ = 0. Dans Ie cas
general a t^ = 0 1'orientation des domaines est aleatoire soit dn/dn est constant. Supposons
dn/dQ; = 1. L'equation 1.16 devient:
p(a,ty) = dC2/dQ = (sina, dai)/(sma da) [1.17]
Si on applique Ie modele de 1'alignement d'un monodomaine decrit precedemment en faisant
1'hypothese que chaque domaine s'oriente independamment des autres, alors si un domaine fait
un angle a; avec Ie champ atj. = 0 il fera a un temps t^ quelconque un angle avec Ie champ a
donne par 1'equation:
tana = tana, exp(-tr) [1-18]
L'equation 1.18 permet d'exprimer a, en fonction de a:
a, = tan -1 ( exp(t,) tana ) [1.19]
et done:
da/da = exp(t,) / ( cos2a + exp(2 t,)sin2a) [1.20]
Les equations 1.17, 1.19 et 1.20 nous donnent 1'expression de p(a,tr) en fonction de a et tj.
donnee par 1'equation 1.14.
D'apres 1'equation 1.14 quand t,= 0 p = 1 pour tous les angles et respecte bien les conditions
initiales d'orientation aleatoire des domaines et a la valeur initiale qu'on avait supposee dans Ie
calcul. De plus d'apres cette equation lorsque t^ tend vers I'infmi p tend vers 1'infmi pour a = 0
et vers zero pour les autres valeurs de a. En d'autres termes quand tj. tends vers 1'infmi les
directeurs tendent tous a s'aligner dans la direction du champ, comme 1'experience 1'a montre.
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Si dans 1'equation 1.13 on remplace p par 1'expression donnee par 1'equation 1.14 on peut
calculer P^ pour tout temps tr pour une valeur donnee de T. II suffit ensuite de faire varier Ie
parametre T pour trouver la courbe theorique qui se rapproche Ie plus des donnees
experimentales.
Les equations 1.13 et 1.14 prevoient done un developpement monotone et exponentiel avec Ie
temps de 1'orientation dans Ie champ des directeurs des domaines et done des groupes
mesogenes. Moore et al. ont compare les variations en fonction du temps de Pz calculees a
1'aide du modele et determinees experimentalement (14) a 1'aide du dedoublement du signal
RMN. Le copolymere utilise pour tracer la courbe experimentale est cristallin a temperature
ambiante et resulte de la polyaddition de 1'acide pimelique sur Ie diester du
parahydroxybenzoate d'hydroquinone. Comme c'est un PCLCP 1'ordre a 1'interieur de chaque
domaine est tres eleve si bien qu'on peut confondre Ie parametre d'ordre des domaines et celui
des groupes mesogenes qui est celui qui est mesure experimentalement. Us ont constate une
excellente correlation entre les deux courbes. Les deux ont une allure exponentielle. La
croissance de ?2 est rapide au debut puis devient de plus en plus faible et la courbe se
rapproche asymptotiquement de la valeur 1. Bien que Ie champ magnetique soit plus intense
que pour les mesures sur Ie monodomaine de cristal liquide de faible masse (47 kG au lieu de
10), Ie parametre d'ordre devient proche de la valeur plateau 1 au bout d'un temps plus long (T
est de 1'ordre de 32 secondes au lieu de 1). On en deduit que 1'orientation dans un champ
magnetique se fait plus difficilement pour les PCLCP que pour les cristaux liquides de faible
masse.
Des etudes cinetiques de 1'orientation de PCLCL dans un champ magnetique ont elles aussi
montre un developpement exponentiel de 1'orientation avec Ie temps pendant lequel
1'echantillon est soumis au champ pour des temperatures inferieures a T^j de quelques dizaines
de degres au maximum (15,16). Le modele decrit ci dessus semble done s'appliquer egalement
a 1'orientation de PCLCL dans un champ magnetique. Cela n'est pas etonnant car comme Ie
champ magnetique agit directement sur les groupes mesogenes Ie fait que ceux ci fassent ou
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non partie de la chaine principale n'affecte pas leur comportement si la temperature n'est pas
trop basse car dans ces conditions la chaine principale gene peu Ie mouvement des groupes
mesogenes.
Selon Ie modele qu'on vient de decrire, pour un PCL donne la cinetique de 1'alignement des
mesophases dans Ie champ magnetique ne depend que du parametre T. Conune T = Yi/A^B , Ie
modele prevoit que 1'intensite du champ magnetique ainsi que la viscosite du milieu
conditionnent la cinetique de 1'alignement des PCL dans Ie champ. Or la viscosite d'un
materiau est determinee par la structure du compose ainsi que par la temperature. Selon ce
modele 1'intensite du champ magnetique, la temperature et la viscosite sont trois facteurs qui
influencent la cinetique d'alignement dans Ie champ d'un PCL. Egalement selon ce modele il
est probable que la structure du PCL determine aussi cette cinetique par 1'intermediaire du
coefficient yp Dans la suite du chapitre on va done presenter une revue des etudes existant
dans la litterature qui ont examine 1'influence de tous ces parametres sur Ie comportement des
PCL dans Ie champ magnetique. La majorite de ces etudes ont ete consacrees aux PCLCP.
1-3-2 Parametres influen^ant 1'orientation des PCL dans un champ magnetique
1-3-2-1 Intensite du champ
Conformement a ce que prevoit Ie modele, on a souvent observe que 1'intensite du champ
magnetique a une influence importante sur 1'orientation des PCL. On a mesure 1'orientation
dans Ie champ de PCLCP dans 1'etat nematique ayant des masses molaires moyennes voisines
les unes des autres dont la stmcture chimique est la suivante (17):
-(CH^—COO—(( )>—COO—{(^ J/—OCO-
Jx
Ces PCLCP sont appeles Cn ou n est Ie meme que celui de la formule chimique. L'evolution de
1'orientation a ete enregistree et est exprimee par Ie parametre A% = ^\\ - ^ en fonction de
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1'intensite du champ. Ici Ie parametre A^ est la susceptibilite diamagnetique mesuree pour
1'ensemble de I'echantillon. II est evident que pour une stmcture polydomaine A^ = 0 et que A%
augmente avec Ie developpement de 1'orientation. L'intensite du champ peut etre fixee entre 0
et 15 kG a 1'aide d'un electroaimant. Les mesures ont ete faites avec une microbalance qui
mesure une force permettant ensuite de calculer A^. La mesure est done faite in situ 1 minute
apres 1'etablissement du champ. II a ete note pour tous ces composes 1'existence d'un champs
seuil en dessous duquel aucune orientation n'est detectee. Au dela de ce champ seuil A^ croit
de fa^on exponentielle avec Ie champ comme Ie modele de la section 1-3-1 Ie prevoit pour
atteindre un plateau dans Ie cas de €5 et Cg. Pour €7, Cg et €9 la variation de A% est la meme
saufque la valeur de 15 kG est insuffisante pour que A/ atteigne un plateau. Enfin pour C^ il
apparait que meme un champ de 15 kG ne provoque pas la moindre orientation. Nous
discuterons de ce phenomene plus tard.
A 1'aide de mesures du meme type, il a ete observe un phenomene similaire sur des PCLCP de
structure chimique voisine: si la valeur de B est inferieure a une valeur seuil alors on n'observe
qu'une orientation tres faible (18). II est possible que des effets cooperatifs soient responsables
de ce comportement. En effet une molecule isolee peut s'orienter facilement alors que pour un
domaine entier Ie couple visqueux est beaucoup plus important, ce qui necessite des valeurs de
B plus elevees.
L'orientation de PCLCP de differentes masses molaires a ete mesuree en fonction du temps
pour differentes valeurs du champs. Ces copolymeres statistiques sont cristallins a temperature




La technique de diffraction des rayons X a ete utilisee pour effectuer les mesures en fonction
du temps. En effet les groupes mesogenes d'un PCL alignes par un champs forment une
structure ayant une certaine periodicite laterale. Us peuvent done provoquer une diffraction des
rayons X. II a ete constate que, pour ces PCLCP, quelle que soit 1'intensite du champ Ie degre
d'orientation augmente d'abord rapidement puis atteint un plateau comme Ie prevoit Ie modele.
Sa vitesse d'accroissement initiale augmente avec 1'intensite du champ. Ceci est confomie au
modele puisque Ie temps caracteristique T decroit quand B augmente. La valeur plateau
augmente elle aussi avec Ie champ.
Ces phenomenes ont ete confirmes lors de 1'analyse du comportement de composes similaires
(20). Or si on veut etudier 1'effet des parametres physiques et structuraux sur 1'alignement des
PCL il faut obtenir des echantillons ayant une orientation elevee. Les resultats experimentaux
precedents montrent que pour cela il est necessaire d'utiliser des champs magnetiques de forte
intensite de 1'ordre de 10 kG. De plus si 1'intensite du champs n'est pas assez elevee Ie temps
necessaire pour obtenir une orientation suffisante risque de devenir beaucoup trop long pour
faire des etudes detaillees.
1-3-2-2 Temperature
L'orientation des PCL dans un champs magnetique depend aussi fortement de la temperature.
En effet, en etudiant des PCLCP cristallins a temperature ambiante plusieurs chercheurs ont
constate que Ie degre d'orientation devenait faible quand la temperature est legerement
superieure a la temperature de fusion solide - mesophase (14,19,21). Le compose est trop
proche de 1'etat solide. Ce n'est que plusieurs dizaines de degres au dessus de cette temperature
que les macromolecules sont suffisamment mobiles pour pouvoir s'orienter. De meme, pres de
la temperature de transition vitreuse d'un PCL amorphe, les chames sont peu mobiles et ne
peuvent done acquerir qu'une orientation tres faible. Dans les deux cas on peut dire qu'aux
temperatures basses la viscosite est elevee ce qui, d'apres Ie modele, rend 1'alignement des
mesophases tres difficile car tres lent.
26
D'un autre cote on a souvent constate, notamment pour des PCLCL (15,16), que Ie degre
d'orientation diminue severement aussi quand la temperature n'etait plus que de quelques
degres inferieure a T^. Dans ce cas, 1'agitation thermique devient trop elevee pour que les
molecules garden! leur orientation. II peut aussi arriver qu'a partir d'une certaine temperature
certains PCLCP se degradent, ce qui provoque une diminution de 1'orientation. C'est Ie
phenomene qui a ete observe en pla9ant un des copolymeres cristallins dont on a parle dans la
section precedente dans Ie champ et en enregistrant son orientation a differentes temperatures.
II a ete observe que 1'orientation atteint un maximum quand la temperature augmente. En
dessous de la temperature d'orientation maximale la mobilite des chames est trop faible pour
que 1'orientation soit elevee et au dessus de cette temperature Ie copolymere se degrade.
Comme Ie modele Ie prevoit par 1'intermediaire du parametre yi, on a observe que la cinetique
d'orientation depend elle aussi de la temperature. Cette dependance a ete etudiee a 1'aide d'un
des meme PCLCP cristallins que dans Ie paragraphe precedent a temperature ambiante.
L'accroissement dans Ie champ du parametre d'ordre avec Ie temps a ete calcule pour
differentes temperatures. II a ete note que, quand la temperature est de 40 degres superieure a
la temperature de transition solide-cristal liquide. Ie parametre d'ordre augmente tres
rapidement lors des premieres minutes suivant 1'introduction dans Ie champs magnetique puis
devient proche d'une valeur plateau. Quand la temperature est 30 degres au dessus de cette
transition 1'augmentation initiale est environ 20 fois plus lente et Ie parametre d'ordre devient
proche de la valeur plateau au bout d'un temps 10 fois plus long. Enfm 25 degres au dessus de
la transition il reste constant et faible. La cinetique d'alignement dans Ie champ des PCL
diminue done en meme temps que la temperature et peut meme devenir nulle si celle-ci est
trop faible. Le meme phenomene a ete constate sur un PCLCP de structure chimique tres
differente. Des differences de cinetique d'alignement allant dans Ie meme sens mais encore
plus prononcees ont egalement ete trouve pour d'autres PCLCL (22) aux memes T-T^. Ce
comportement est done tres repandu pour les deux types de PCL. A condition qu'elle ne soit
pas trop elevee, 1'energie thennique augmente done la vitesse et Ie degre d'orientation des PCL
dans un champs magnetique.
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L'influence de la temperature sur la cinetique dans Ie modele est exprimee par Ie temps
caracteristique d'orientation T = Yi/A%B . En effet si AT, et B sont constants T est directement
proportionnel a la viscosite Yi du compose. Or quand on passe de 1'etat solide a 1'etat cristal
liquide la viscosite des PCL diminue puis continue a diminuer quand la temperature augmente
(23). Avant d'etudier 1'effet d'autres facteurs sur Ie comportement d'un PCL dans un champ
magnetique il est done indispensable de comiaitre 1'influence de la temperature.
1-3-2-3 Parametres structuraux
Les parametres stmcturaux jouent eux aussi un grand role. L'un des plus etudies est la masse
molaire. Dans la reference 19 1'evolution du parametre d'ordre a ete mesuree en fonction du
temps pour des PCLCP de meme stmcture chimique mais de differentes masses molaires dans
des champs d'intensite croissante. Les courbes ont 1'allure exponentielle classique: Ie parametre
d'ordre augmente rapidement au debut puis devient proche d'une valeur plateau au bout de
quelques dizaines de minutes. Dans un meme champ la valeur plateau decroit regulierement
quand la masse molaire en poids du compose augmente. La vitesse d'alignement initiale
diminue elle aussi quand la masse augmente. Le temps necessaire pour que Ie parametre
d'ordre soit proche de la valeur plateau augmente regulierement avec la masse.
Pour les champs d'intensite plus faible on retrouve Ie meme comportement. Plus 1'intensite du
champs diminue, plus les valeurs plateau des composes sont differentes. Dans Ie champ Ie plus
faible. Ie parametre d'ordre du PCLCP ayant la masse la plus elevee n'a meme pas atteint Ie
plateau apres 200 minutes et reste faible. On constate done que quelle que soit 1'intensite du
champ, plus la masse augmente plus la vitesse d'alignement initiale diminue et plus Ie temps
necessaire pour que Ie parametre d'ordre atteigne un plateau augmente. De meme
1'augmentation de la masse entraine egalement une diminution de la valeur plateau. On peut
dire que pour les PCLCP 1'accroissement de la masse molaire rend 1'orientation des mesogenes
dans Ie champ plus lente et moins complete, sans doute a cause des effets d'enchevetrement
des chaines.
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Cette valeur limite du parametre d'ordre que represente la valeur plateau, qui est quelquefois
nettement inferieure a 1, est associee a des zones interfaciales qui creent une resistance
elastique empechant Ie polymere d'acquerir un alignement maximal, meme au bout d'un temps
tres long. La meme etude que dans Ie paragraphe precedent a ete realisee dans 1'article de
Moore et al. (14). Les variations du parametre d'ordre avec Ie temps des PCLCP ont ete
enregistrees lorsque la masse molaire varie de 3900 a 15800, quarante degres au dessus de la
transition solide - mesophase. II a aussi ete constate que Ie parametre d'ordre augmente plus
lentement et que la valeur plateau est plus faible quand la masse molaire est plus elevee.
L'explication est la meme que precedemment. Plus la masse du compose augmente plus il y a
des zones a 1'interface entre les domaines dans lesquelles 1'ordre des molecules est faible et qui
tendent done a diminuer Ie parametre d'ordre. Comme on a vu au debut du paragraphe, ces
zones sont de plus susceptibles d'augmenter la viscosite du produit et par consequent sa
resistance a 1'orientation par Ie champ. Un calcul a en effet montre que Ie coefficient de
viscosite rotationnelle du PCLCP est de 1'ordre de 1000 fois plus faible quand il forme un
monodomaine et que ces zones interfaciales sont done considerablement reduites (24). De
plus, la polydispersite des PCLCP va de 1,85 a 1,98 quand la masse molaire passe de 3900 a
15800. Get accroissement est negligeable et prouve que les masses molaires ne sont pas plus
variees quand la masse augmente. On ne peut done pas en conclure que 1'apparition de ces
zones mains ordonnees quand la masse augmente est due a une segregation des chames de plus
faible masse.
Enfm une demiere serie d'experiences a ete realisee (14). Un des PCLCP du paragraphe
precedent de masse intermediaire a ete traite a haute temperature pendant des temps varies puts
a ensuite ete place dans Ie champ dans les memes conditions que precedemment. La variation
du parametre d'ordre avec Ie temps de ces differents echantillons a ensuite ete mesuree. Les
valeurs montrent clairement que 1'orientation de ce compose de masse molaire intermediaire
peut devenir maximale comme celle d'un PCLCP de masse faible si 1'echantillon subit au
prealable un traitement thermique a haute temperature pendant 4 heures. L'existence des zones
mains ordonnees est done due au fait que 1'echantillon de PCLCP utilise lors des experiences
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d'alignement dans Ie champs magnetique n'est pas dans un etat d'equilibre thermodynamique.
Avant toute experience de ce type on doit done s'assurer que les echantillons d'etude ont bien
subi un traitement qui leur permet d'atteindre cet equilibre thermodynamique.
En ce qui conceme les PCLCL, Shibaev (25) a lui aussi observe qu'une augmentation de la
masse molaire pour des PCLCL de formule chimique identique fait diminuer la vitesse
d'alignement en faisant augmenter Ie coefficient Yi pour des temperatures allant deT^i -T= 5 a
TNI -T = 40 °C. On retrouve done la aussi une similarite de comportement pour les deux types
de PCL.
Enfin quelques etudes ont examine 1'effet de la longueur du bras espaceur de PCLCL
comportant les memes autres groupements. Achard et al. (15) ont observe que quelques
dizaines de degres au dessous de T^ Ie degre d'orientation augmente plus rapidement pour un
polymethylsiloxane ayant un benzoate de phenyl comme groupe mesogene quand Ie bras
espaceur contient six CHz que quand il en contient quatre. En effet, comme 1'espaceur a pour
but de decoupler Ie groupe mesogene de 1'effet perturbant de la chaine principale, on con9oit
aisement que plus celui-ci est long, moins la perturbation de la chame est importante.
1-3-2-4 Viscosite
Hardouin et al. ont etudie directement 1'effet de la viscosite des composes en maintenant les
autres facteurs comme la masse molaire et la structure chimique constants (17). Les cinetiques
d'alignement de PCLCP qui, on Ie rappelle, sont formes de groupes mesogenes relies entre eux
par des groupes alkyles flexibles CnH^n ont ete comparees. Les caracteristiques de 1'alignement
dans Ie champ des composes ont ete exprimees a 1'aide de plusieurs parametres. Ces
parametres sont T|, la viscosite du copolymere dans 1'etat nematique exprimee en centipoise,
Bjj^ Ie champ seuil, tjmn Ie temps au bout duquel 1'orientation maximale est atteinte dans Ie
champ de 15 kG et A^x» 1'anisotropie de susceptibilite magnetique du compose par unite de
masse quand il a atteint son orientation maximale, toujours dans Ie champ de 15 kG.
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La masse molaire est sensiblement la meme pour tous ces composes. II a ete note que Ie temps
necessaire pour aligner les PCLCP augmente regulierement avec la viscosite independamment
du nombre de groupements ethylene dans 1'unite repetitive. L'obtention d'une orientation
maximale necessite moins d'une minute pour Cg, pour lequel T| = 1635 cp, alors que pour Cp
pour qui T| = 7885 cp cela prend 2 heures. Pour C^ la viscosite est de 33 290 cp et aucune
orientation n'a ete detectee, meme apres 2 hr 30 min. De plus 1'intensite du champ minimale
pour avoir une orientation augmente elle aussi regulierement avec la viscosite. Enfin A^^
decroit regulierement quand T| augmente, indiquant une diminution du degre d'orientation
quand T| augmente. L'effet de la viscosite est done tres net. Quand elle augmente 1'orientation
des PCL devient plus difficile, plus lente et plus incomplete. Ce meme facteur peut reduire a
zero Ie degre d'orientation dans des champs d'intensite inferieure a celle du champ seuil. Les
variations observees sont done justifiees par ce parametre puisque les autres facteurs comme Ie
degre de polymerisation ou la structure chimique sont inchanges. Comme Ie prevoit Ie modele,
la resistance a 1'alignement dans Ie champ d'un PCL augmente de fa9on monotone avec la
viscosite. Le plus remarquable est que cet effet est preponderant par rapport a un effet
d'enchevetrement des chaines plus faible pour €5 que pour Cg qui provoquerait un alignement
de €5 plus rapide que Cg. Au contraire on observe que €5 s'oriente beaucoup plus lentement
que Cg. Le meme raisonnement peut etre fait avec les A^^. Ceci est d'autant plus remarquable
que les viscosites de ces deux composes ne sont pas elevees. Le parametre viscosite a done une
grosse influence sur la cinetique d'alignement de ces PCL dans un champ magnetique.
En general, T| augmente avec n. En effet, plus Ie groupement flexible est long plus
1'enchevetrement des chaines est important et done plus la viscosite est elevee. Pour les
PCLCP cet enchevetrement des chames est une resistance a 1'alignement d'autant plus grande
que dans ces composes les groupes mesogenes font partie de la chaine. Anwer et al (19) ont
eux aussi observe que des PCLCP ayant des groupements flexibles dans leur chaine
s'orientent plus faiblement que ceux qui n'en possedent pas. La aussi 1'enchevetrement des
chames et la viscosite plus elevee en resultant sont responsables de ce phenomene. On constate
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done une tres forte correlation entre la viscosite du PCL et la facilite de celui-ci a s'orienter
dans un champs magnetique. Ceci est en plein accord avec Ie modele de la section 1-3-1.
Les enchevetrements de chaines font que Ie processus d'orientation dans un champ magnetique
est plus lent et plus difficile pour les PCLCP que pour les cristaux liquides de faible masse
molaire. En effet dans les PCLCP conventionnels les groupes mesogenes font partie de la
chame et leur alignement implique 1'alignement de la chame entiere, ce qui est defavorise
autant du point de vue cinetique qu'entropique. Atm de reduire ces contraintes dues a la
chaine, Finkelmarm a synthetise en 1978 les premiers PCL a chaine laterale (8). Dans ces
systemes les groupes mesogenes ne font pas partie de la chaine du polymere, ils sont lies a
celle ci par un bras espaceur flexible, generalement de type alkyle. Ce bras flexible permet
done aux groupes mesogenes de s'orienter relativement independamment de la chaine. Une
grande partie des contraintes dues a 1'enchevetrement des chaines et a la viscosite en resultant
est done supprimee. C'est ainsi que ces systemes peuvent former des mesophases smectiques,
ce qui arrive rarement chez les PCLCP. Achard et al. (22) ont de plus observe des temps
d'orientation maximale tres courts (quelques secondes) pour leur PCLCL quelques dizaines de
degres au dessous de T^j, egalement dans un champ de 15 kG. Enfm dans ces systemes 1'etat
nematique existe a des temperatures beaucoup moins elevees que celles des PCLCP. Ces
temperatures sont proches de la temperature ambiante.
1-4 Orientation des PCL induite par effets mecaniques
1-4-1 Introduction
Les forces mecaniques representent un autre type de champ exterieur pouvant orienter les PCL
et leur donner une stmcture monodomaine. La plupart des recherches ont ete concentrees sur
les PCLCP. Ce phenomene d'orientation a d'abord ete observe dans des echantillons de
PCLCP ayant subi des forces de cisaillement. On a utilise cette propriete pour la synthese de
materiaux de haut module (2). En effet, on obtient une orientation uniforme importante des
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groupes mesogenes dans les PCLCP dans la direction du cisaillement grace a la cooperativite
de 1'alignement de leurs chames rigides. Les proprietes mecaniques de ces produits resultent de
1'alignement presque parfait des macromolecules Ie long de 1'axe des fibres composant ces
materiaux. Quelques etudes ont ensuite ete faites sur 1'alignement des PCLCP par une force
d'extension (26). La aussi, on trouve une orientation elevee des macromolecules dans la
direction du champ. Les auteurs ont notamment trouve que Ie comportement des PCLCP
depend de leur masse molaire. Cependant, 1'mconvenient majeur des PCLCP orientes est que,
du fait meme la rigidite de leur structure, il est tres difflcile de modifier cette orientation
ulterieurement. Get inconvenient limite considerablement les applications potentielles de ces
materiaux car de nombreuses applications comme 1'electro - optique necessitent pour leur
fonctionnement une reorientation des groupements.
L'alignement des PCLCL par une force mecanique a aussi ete etudie, toujours dans 1'optique
de 1'induction d'un monodomaine. La grande majorite des etudes consacrees au comportement
des PCLCL dans une force d'extension se limitent aux PCLCL reticules car la plupart des
PCLCL non reticules ne peuvent pas etre etire en raison de leur masse molaire insuffisamment
elevee. Cependant, il existe dans la litterature des exemples de tels PCLCL pouvant etre etire a
1'etat pur (27,28). Par contre, 1'agent reticulant peut transformer Ie PCLCL en elastomere si sa
T est suffisamment basse, et dans ce cas 1'etirement est facilement r6alisable. Les groupes de
Finkelmami, Mitchell et Zentel sont ceux ayant fait Ie travail Ie plus important dans ce
domaine (29, 30, 31). Comme pour les PCLCP, leurs recherches ont montre que quand Ie
PCLCL est place dans Ie champ les groupes mesogenes acquierent une orientation
macroscopique et unifomie des que T est inferieur a la temperature d'isotropisation. Us ont
aussi constate que Ie degre d'orientation des PCLCL reticules augmente d'abord rapidement
avec Ie taux d'etirement, defini comme la longueur du fihn apres etirement divisee par la
longueur avant, puis atteint une valeur plateau. Ce comportement est observe a toute
temperature inferieure a T^j ou Tgp Le degre d'orientation pour un meme taux d'etirement
depend egalement de la temperature. Aux temperatures proches de T il est faible en raison de
la viscosite elevee puis il augmente avec la temperature avant de chuter, sans devenir mil,
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quand T devient superieur a T^. II est effectivement possible qu'une legere orientation puisse
se developper lors du refroidissement de 1'echantillon apres 1'etirement, ce qui explique
1'orientation non nulle observee lors d'etirements a des temperatures superieures a Tj^. Bien
evidemment Ie degre d'orientation augmente avec la pression appliquee a 1'echantillon pour
toutes les temperatures. Le probleme essentiel qu'on rencontre avec les PCLCL reticules est
que 1'orientation est perdue des que 1'echantillon n'est plus soumis au champ car les chaines du
PCLCL se relaxent.
Finkehnann a recemment propose une solution a ce probleme (32). Cette solution consiste a
introduire dans 1'echantillon toujours sous tension de nouvelles reticulations. II suffit pour cela
de synthetiser un PCLCL de type poly(methylsiloxane) ayant une petite quantite de groupes
mesogenes comportant un groupement methacrylate comme groupe termmal. Apres etirement
dans 1'etat nematique les groupes mesogenes portant Ie methacrylate sont orientes comme les
autres. II reste alors a produire ces nouvelles reticulations a 1'aide d'un simple traitement
thermique du film toujours sous tension qui fait reagir la double liaison du methacrylate avec
les hydrogenes de la chame principale. Ceci permet d'obtenir des PCLCL possedant une
orientation uniforme des groupes mesogenes verrouillee par la seconde reticulation car celle-ci
contient un groupe mesogene. Cette orientation unifonne est conservee meme apres
suppression de la force mecanique. Cette orientation se conserve meme si on chauffe
1'echantillon au dessus de T^ et on refroidit ensuite. Le point de de cette strategie de synthese
est bien sur la reticulation du constituant mesogenique oriente. Cette methode permet done de
synthetiser des PCLCL qui conser^ent leur orientation apres retrait du champ. Elle presente
neanmoins 1'inconvenient de necessiter pour la seconde reticulation un traitement thermique en
deux etapes durant dans 1'exemple au total 82 heures.
Les etudes consacrees au comportement des PCLCL soumis a une force de cisaillement sont
peu nombreuses. Le groupe de Komfield a montre (33) que si un film de PCLCL dans 1'etat
nematique est soumis a un cisaillement cyclique de grande amplitude et de faible vitesse on
observe un alignement du PCLCL et que ce n'est plus Ie cas si la vitesse de cisaillement est
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plus elevee. En effet, aux vitesses elevees, seuls des mouvements a 1'echelle locale peuvent se
produire, ce qui ne peut evidemment pas dormer lieu a une orientation macroscopique. Un
alignement a meme ete observe quand Ie PCLCL subit un cisaillement quelques degres au
dessus de T^. Komfield et ses collaborateurs pensent qu'on detecte un alignement dans leurs
echantillons en partie parce que la masse molaire est sufflsamment elevee pour qu'il y ait des
effets dus aux enchevetrements de chaines, alors que ce n'est pas Ie cas pour les PCLCL dont
on a parle dans les paragraphes precedents qui eux n'ont pas donne d'alignement. Un
phenomene interessant a noter est que lorsque ces echantillons sont soumis a un cisaillement
dans 1'etat isotrope aux memes vitesses que dans 1'etat nematique, il y a une orientation du
PCLCL dont Ie degre diminue avec la vitesse, et que lorsque la vitesse de cisaillement
augmente encore Ie degre d'orientation passe par un minimum avant de s'accroitre de nouveau.
Une interpretation possible est qu'a ces temperatures la cooperativite est suffisamment faible
pour qu'au dela d'une certaine frequence ce soient les groupes mesogenes eux-memes qui
repondent au champ de fa^on individuelle. Enfm, il est difficile d'estimer un ordre de grandeur
du degre d'orientation obtenu dans Ie PCLCL apres cisaillement avec ces resultats
experimentaux qui ne donnent que la birefidngence moyenne sur un cycle de cisaillement. II en
est de meme pour la direction de cette orientation. De toute maniere, il serait difficile d'obtenir
des flhns de PCLCL ayant la structure monodomaine par cette methode.
II ressort de toutes les etudes de 1'orientation des PCLCL dans un champ mecanique qu'un
sujet majeur de discussions et d'etudes fondamentales est la direction de 1'orientation des
groupes mesogenes dans les PCLCL soumis a une force d'extension. C'est Ie sujet que nous
avons etudie dans cette these et dont on presentera les resultats au chapitre 4. Dans la section
suivante sera decrit Ie contexte de nos etudes.
1-4-2 Direction de 1'orientation des groupes mesogenes
On va rapporter dans cette partie les differents phenomenes observes dans la litterature traitant
de ce sujet. On va ensuite decrire Ie modele que Mitchell et ses collaborateurs ont elabore pour
35
interpreter ces phenomenes. Enfm on fera une analyse de cette theorie a la lumiere des
differents resultats experimentaux existant.
1-4-2-1 Description du phenomene
Plusieurs etudes sur des PCLCL reticules ont montre qu'un etirement mecanique induit
efficacement une stmcture monodomaine. Cependant, la direction de 1'orientation des groupes
mesogenes par rapport a la direction d'etirement manifeste un phenomene interessant et
intriguant. Leur orientation peut etre parallele ou perpendiculaire a la direction d'etirement. La
direction de 1'orientation des groupes mesogenes dans les PCLCL reticules nematiques ayant
un espaceur court (2 a 6 CHz) depend du nombre de groupements CHz contenus dans Ie bras
espaceur (34,35). Le reste de la structure chimique etant identique, quand Ie nombre de CH^
dans 1'espaceur est pair 1'orientation est parallele et quand ce nombre est impair 1'orientation
devient perpendiculaire. Cependant on a souvent constate que certains PCLCL reticules
nematiques ayant un groupe n-hexyle comme espaceur donnent une orientation des groupes
mesogenes perpendiculaire (31) lorsque 1'echantillon est etire dans 1'etat isotrope puis refroidi
sous tension, ce qui semble etre en contradiction avec les observations ci-dessus. Pour des
copolymeres nematiques contenant les memes groupes mesogenes lies a la chaine par des bras
espaceur contenant soit 2 soit 3 CHz, 1'orientation des groupes mesogenes depend de la
composition (36). Les raisons pour lesquelles cette orientation varie ainsi sont encore mal
connues.
En ce qui conceme 1'orientation des groupes mesogenes dans les PCLCL non reticules, les
resultats sont encore plus contradictoires. On a ainsi obtenu une orientation des groupes
mesogenes soit parallele soit perpendiculaire pour des polyacrylates nematiques ayant tous des
groupements n-hexyle conune bras espaceur (31) et ne presentant que de petites differences de
stmcture chimique. D'autre part, contrairement a la section precedente, un ensemble de
PCLCL nematiques ayant 5 CHs dans leur bras espaceur ont tous donne une orientation des
groupes mesogenes parallele (28). D'un autre cote, les composes smectiques, qui ont un bras
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espaceur plus long (au moins six CEL,), semblent toujours dormer une orientation des groupes
mesogenes perpendiculaire (28, 37, 38). De plus on a remarque qu'un PCLCL
polymethacrylique nematique ayant un groupe n-hexyle comme bras espaceur donne une
orientation parallele pres de T^j, mais lorsque la temperature d'etirement diminue elle devient
perpendiculaire environ dix degres au dessus de Tg (27). Or il est connu qu'a ces temperatures
les groupes mesogenes de ce PCLCL ont un semblant d'ordre smectique. L'ensemble de ces
phenomenes est done complexe et n'est pas compris dans sa globalite. Dans Ie but d'avoir une
meilleure comprehension de ces phenomenes, Mitchell et al. ont constmit un modele decrivant
1'orientation par une force d'extension des groupes mesogenes des PCLCL reticules
nematiques (35) qu'on va presenter en detail dans la section suivante.
1-4-2-2 Interpretation de Mitchell
En se basant sur une theorie elabore par Wang et Wamer (39), Mitchell et al. ont mis au point
un modele assez simple qui permet d'interpreter quelques-uns de ces phenomenes (35). Ce
modele suppose que les phases nematiques des PCLCL peuvent principalement se classer en
phase de type Nj dans laquelle Ie grand axe du groupe mesogene est oriente
perpendiculairement au segment de la chaine principale a laquelle il est attache (couplage par
convention negatif) ou de type Nm dans laquelle il est oriente parallelement a ce segment
(couplage par convention positif). La figure 6 montre la configuration des groupes mesogenes
dans les deux phases pour une meme conformation de la chaine principale. Essentiellement, ce
modele affirme que c'est Ie couplage enti-e la chaine principale et Ie groupe mesogene qui dicte
1'orientation que prend celui-ci lorsque Ie PCLCL est oriente par une force d'extension. D'apres
Ie modele. Ie coefficient de couplage ^ se decompose en deux tennes, [i = ^ + p-p ou ^
represente la contribution au couplage due a 1'interaction de type nematique entre Ie groupe
mesogene et la chaine principale et (J,p represente 1'effet de pivot du a 1'espaceur.
Dans ce modele on suppose, ce qui est raisonnable, que la chaine principale s'oriente toujours
parallelement a la direction de 1'etirement mecanique. L'orientation du groupe mesogene est
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alors determinee par son couplage avec la chaine. Le couplage de type nematique, dont la
contribution est minoritaire, a toujours pour effet d'orienter Ie groupe mesogene parallelement
a la chaine principale. Les effets steriques de la chame sont responsables de ce couplage. Le
PCLCLdetypeNm PCLCLdetypeNi
Figure 6. Representation schematique de la disposition des groupes mesogenes dans les PCLCL
nematiques de type Nm et Ni.
direction d'etirement
*
PCLCL de type Nm apres etirement PCLCL de type Nj apres etirement
Figure 7. Orientation des groupes mesogenes apres etirement dans 1'etat nematique des deux types de
PCLCL pour une meme conformation de la chaine prmcipale.
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couplage de type pivot est preponderant et c'est lui qui determine la direction de 1'orientation
des groupes mesogenes. C'est la geometrie precise du bras espaceur qui determine Ie signe de
ce couplage. Comme la figure 7 1'illustre schematiquement, un couplage positif domie aux
groupes mesogenes une orientation parallele a la chame et done a la direction du champ
mecanique tandis qu'un couplage negatifleur donne une orientation perpendiculaire.
Atm de tester Ie modele, des etudes systematiques de 1'influence de la nature du couplage entre
la chaine principale et les groupes mesogenes sur 1'orientation obtenue dans un champ
mecanique ont ete realisees. Ainsi une serie de PCLCL reticules acryliques ne differant que
par Ie nombre de groupes CHs dans Ie bras espaceur a ete synthetisee (35). Ces PCLCL ne
forment que des mesophases nematiques. Les etirements de ces echantillons ont montre que
1'orientation des groupes mesogenes dans Ie champ ne depend que de la parite du nombre de
CHz. Pour un nombre pair Ie degre d'orientation a une meme valeur positive, indiquant une
orientation des groupes mesogenes parallele, pour tous les composes correspondant et pour un
nombre impair il a une meme valeur negative indiquant une orientation perpendiculaire.
L'interpretation par Ie modele de tous ces phenomenes de dependance de 1'orientation vis-a-vis
du nombre de CH^ est que la geometrie du bras espaceur et done Ie couplage de type pivot est
determinee par Ie nombre de CH^. Cette serie d'experiences semble done prouver Ie bien-fonde
du modele. Elle presente cependant I'inconvenient d'avoir ete realisee avec des echantillons
differents. Or il y a de legeres variations de masse molaire et de temperature de transition entre
ces echantillons et on sait que ces facteurs ont une influence sur 1'orientation.
Pour remedier a cela, une autres serie d'experiences a ete realisee (36). Ces experiences
consistent a synthetiser puis a etirer des copolymeres reticules statistiques comportant les deux
types de groupes lateraux du paragraphe precedent, 1'un possedant deux groupements ethylene
dans Ie bras espaceur dormant une orientation des groupes mesogenes parallele a la direction
de 1'etirement et 1'autre contenant trois groupements ethylene et donnant done une orientation
des groupes mesogenes perpendiculaire. II a ete observe que Ie parametre d'ordre des groupes
mesogenes de ces composes apres etirement augmente de fa9on monotone avec Ie rapport
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entre la fraction molaire du groupement dormant une orientation parallele et celle du
groupement dormant une orientation perpendiculaire. II passe d'une valeur nettement negative
pour Ie PCLCL ne contenant que Ie bras espaceur donnant une orientation perpendiculaire a
une valeur nettement positive pour celui ne contenant que Ie bras donnant une orientation
parallele. II y a meme une composition qui donne une orientation nulle (83 % de groupes
lateraux ayant 3 CH^ dans 1'espaceur) et Ie copolymere correspondant forme bien des
mesophases. Ce resultat tend a confirmer que la parite du nombre de groupes methyle dans Ie
bras espaceur determine 1'orientation des groupes mesogenes du PCLCL apres etirement
puisque, comme les 2 monomeres sont intimement melanges, les caracteristiques
macroscopiques des 2 differents PCLCL reticules correspondants ne jouent aucun role.
L'orientation des groupes mesogenes est fixee par Ie coefficient de couplage de type pivot dont
Ie signe est determine par Ie nombre de CH^ dans 1'espaceur. Ce couplage de type pivot
determine 1'orientation du groupe mesogene relativement a la chaine principale et done par
rapport au champ puisque la chame s'oriente toujours parallelement dans les PCLCL reticules.
Le fait que 1'inversion de 1'orientation n'a lieu que pour une composition de 83 % du
monomere avec 3 CH^ est interprete par un couplage de type pivot plus eleve pour Ie
monomere a 2 CH;, tandis que Ie couplage nematique est Ie meme pour les 2 monomeres. Ce
couplage plus eleve provient logiquement du fait que Ie groupe mesogene est plus proche de la
chaine quand il n'y a que deux CH^ dans 1'espaceur.
1-4-2-3 Insuffisance du modele mettant 1'accent sur Ie couplage
On a vu plus haut que plusieurs resultats experimentaux semblent en accord avec Ie modele
theorique propose par Michell et ses collaborateurs. Cependant, d'autres resultats peuvent
difficilement etre expliques par cette theorie. Ainsi, 1'orientation des groupes mesogenes
perpendiculaire elevee souvent observee pour les PCLCL smectiques se justifie mal par Ie
modele etendu a ces composes. En effet, dans ces composes Ie nombre eleve de groupes CH^
dans Ie bras espaceur reduit considerablement Ie couplage de type pivot. Or Ie couplage de
type nematique induit toujours une orientation parallele. Si on se fie a cette theorie il est done
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surprenant d'obtenir une orientation perpendiculaire elevee quand on place ces composes dans
un champ mecanique. Meme pour des PCLCL nematiques, il a quelquefois ete observe une
orientation des groupes mesogenes parallele quand il y a 5 CH^ dans 1'espaceur (28) et
perpendiculaire quand il y a 6 (31). Ces resultats suggerent que ce n'est pas Ie nombre de
groupes methyle qui detennine 1'orientation des groupes mesogenes par la force d'extension, ni
Ie type de mesophase. Dans une etude sur 1'alignement par etirement de PCLCL reticules
publiee par Mitchell lui-meme (35), 1'orientation de la chaine principale a ete mesuree en
meme temps que celle des groupes mesogenes. II a ete constate que Ie rapport entre Ie degre
d'orientation de la chaine principale et celui des groupes mesogenes allait de 0,005 a 0,012.
Quand ces composes, de type polyacrylate, sont places dans Ie champ, on obtient un degre
d'orientation qui correspond a un alignement quasiment parfait des domaines cristallins
liquides, alors que 1'alignement de la chaine est negligeable. Un tel resultat est incompatible
avec une orientation des groupes mesogenes induite par un couplage avec la chaine principale.
Finkelmann et al. ont observe Ie meme phenomene (40). On a egalement note que, quand on
etire des PCLCL nematiques 2 degres au dessous de T^, on obtient une orientation des
groupes mesogenes presque aussi elevee qu'aux temperatures inferieures (6), alors que quand
1'echantillon est etire au-dessus de T^ 1'orientation devient nulle. Ce resultat demontre
1'importance des phenomenes cooperatifs dans 1'orientation des groupes mesogenes. De meme,
un etirement au-dessus de T^ ne provoque pas d'orientation des groupes mesogenes, mais des
qu'on refroidit en dessous de cette temperature, il apparait une orientation (41). Or, dans toutes
les experiences decrites ci dessus 1'orientation de la chame principale ne varie pas. L'apparition
ou la disparition de 1'orientation des groupes mesogenes ne peut done pas etre causee par un
couplage avec la chaine principale. De meme, Zentel et Benalia ont observe une inversion de
1'orientation des groupes mesogenes dans un de leur PCLCL nematique reticule lorsque la
structure de la chame principale et du groupe terminal sont modifies. Ce resultat montre que
des facteurs autres que la parite du nombre de CH; dans 1'espaceur determinent 1'orientation
des groupes mesogenes dans Ie champ mecanique. Enfin, comme on a vu dans la section 1-4-
2-1, on a observe que 1'orientation des groupes mesogenes d'un PCLCL de type
polymethacrylate ayant 6 CH^ dans 1'espaceur est parallele au champ quand on 1'etire a
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certaines temperatures et perpendiculaire quand on 1'etire a d'autres temperatures (27). II est
peu probable que cette inversion de 1'orientation soit due a un changement de signe du
couplage de type pivot, surtout pour un espaceur de cette longueur. L'interpretation du resultat
precedent par Ie modele est qu'il pourrait y avoir des transitions entre les phases Nj et Nju
lorsque la temperature varie. Or, aucune transition de ce type n'ajamais ete observee a notre
connaissance. II y a done un autre argument, et non Ie moindre, qui s'oppose a cette theorie.
Les paragraphes precedents montrent que 1'effet de couplage entre la chaine principale et Ie
groupe mesogene est insuffisant pour etre responsable de 1'orientation observee lors de
nombreuses experiences. De plus, bien qu'il y ait de nombreuses references dans la litterature
qui utilisent la force mecanique pour obtenir la structure de monodomaine, on trouve tres peu
d'etudes qui ont tente de comprendre les mecanismes impliques par cet alignement. La
direction de 1'orientation des groupes mesogenes dans les PCLCL soumis a un champ
mecanique reste done un phenomene mal compris et represente un sujet important des
recherches fondamentales, malgre que Ie modele detaille ci-dessus soit interessant et explique
un certain nombre de resultats experimentaux. Cette situation nous a motive a tenter de mieux
comprendre Ie comportement des PCLCL dans un champ mecanique en elaborant un nouveau
modele et en faisant les experiences correspondantes atm de contribuer a 1'avancement des
connaissances fondamentales dans ce domaine. Dans Ie chapitre 4 sera decrit Ie modele que





Dans ce chapitre vont etre decrites en detail les principales techniques qui ont ete utilisees pour
obtenir les resultats experimentaux presentes dans cette these. Les syntheses des PCLCL
utilises dans ces etudes vont d'abord etre decrites. Ensuite, seront decrites les diverses
techniques de caracterisations des PCLCL et de leurs intermediaires de synthese, ces
techniques permettant notamment de connaitre les temperatures de transition entre les
differentes mesophases. La partie suivante decrira Ie principe et la methode experimentale de
determination de 1'orientation des composants des PCLCL a 1'aide du dichroisme IR, ainsi que
ses avantages par rapport aux autres techniques de mesure du parametre d'ordre. II sera en
particulier discute de 1'utilisation de certaines bandes d'absorption caracteristiques pour Ie
calcul des parametres d'ordre. Dans les deux demieres parties seront decrites les techniques et
procedures utilisees dans les experiences d'orientation dans un champ magnetique et
mecanique dont les resultats seront presentes et discutes dans les chapitres 3 et 4
respectivement. En plus de la comprehension de 1'orientation des PCLCL dans des champs
extemes, la mise au point de techniques experimentales a represente une partie importante du
travail ayant donne cette these. En effet, par exemple, 1'utilisation du dichroisme IR comme
moyen d'etude de 1'orientation dans les PCLCL etait au depart un defi interessant a relever.
Plusieurs methodes experimentales ont ainsi ete developpees afm de mener a bien ces projets
de recherche.
2-1 Synthese et caracterisation des PCLCL utilises
Les PCLCL utilises pour nos etudes dans un champ magnetique et mecanique sont presentees
dans Ie tableau 1. On y retrouve pour chaque PCLCL 1'acronyme qui sera utilise dans toute la
suite de cette these, les temperatures de transition des PCLCL mesurees par calorimetrie
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differentielle a balayage a la vitesse de 10 °C/mn et les masses molaires moyennes
determinees par chromatographie par permeation de gel en utilisant des echantillons de
polystyrene standard pour la calibration. Les pourcentages de Na sont ceux calcules a partir
des quantites utilisees pour les syntheses de BiPA5-0,07Na et BiPA5-0,09Na.
Tableau 1. Acronymes, temperatures et enthalpies de transition et masses molaires moyennes







































































Tg: temperature de transition vitreuse
T^rs: temperature de transition nematique reentrant - smectique
TgN: temperature de transition smectique - nematique
TNJ: temperature de transition nematique - isotrope
Mn: masse molaire moyenne en nombre
Mw: masse molaire moyenne en masse
Etant donne leur methode de synthese qui sera decrite plus loin, les ionomeres BiPA5-0,07Na et
BiPA5-0,09Na ont des masses similaires a celles du PCLCL non ionique BiPA5.























Ce sont tous des polyacrylates, mais ils se differencient 1'un de 1'autre par leur groupe
mesogene rigide (biphenyle, benzoate de phenyle et azobenzene), la longueur du bras espaceur
(5 ou 6 CBL,), Ie groupe terminal (CN ou OCH^), et la composition des unites monomeriques
pour les copolymeres (AZO-OCH^ et les deux ionomeres). Les acronymes utilises refletent
une partie de ces informations. Parmi ces PCLCL, BiPA5, compose interessant a etudier car il
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forme une phase smectique et une phase nematique, et ses deux ionomeres ainsi que P6BA-
OCH3, qui lui aussi forme deux mesophases de structure tres differentes, ont ete synthetises
anterieurement dans ce laboratoire et etaient disponibles pour les etudes decrites dans cette
these. Par centre BiPA6, PCLCL ideal pour une etude du comportement dans un champ
mecanique car il forme trois mesophases de structures differentes, et AZO-OCH3 qui en fonne
deux, ont du etre synthetise pour ces projets. On decrira ces syntheses dans la suite du texte.
Avant cela, il faut mentionner que la preparation de BiPA5-0,07Na et BiPA5-0,09Na, PCLCL
contenant des ions, a ete Ie sujet d'un article (42). Cette preparation consiste principalement a
faire reagir Ie PCLCL avec NaOH. La reaction est une simple saponification par NaOH des
groupements esters present dans la chaine laterale de BiPA5. La procedure experimentale de la
saponification consiste a dissoudre Ie PCLCL dans Ie DMF (5% en masse), a agiter Ie melange
24 heures durant et a purger la solution 1 heure avec de 1'azote sec avant d'aj outer une solution
fraichement preparee de NaOH 0.05 mol/L. La quantite de soude ajoutee depend du degre de
saponification desire. On fait durer la reaction 24 heures puis on precipite Ie melange
reactionnel dans 1'ether a environ -25°C. Le compose obtenu est purifie par une dissolution
dans Ie DMF et une precipitation identique a la premiere. La synthese de P6BA-OCH3 est
similaire a celles de BiPA6 et AZO-OCH^ qui vont etre detaillees dans la section suivante.
2-1-1 Synthese de BiPA6
2-1-1-1 Synthese du monomere
Le monomere acrylique a ete synthetise en assemblant entre eux les trois blocs qui Ie
constituent, similairement a la methode de Shibaev et al. (43). Lors de la premiere etape on a
attache Ie bras espaceur au biphenyle par une reaction de substitution classique de 1'hydroxyde
du reactif par un groupement 6-hydroxy-hexyloxy pour obtenir Ie compose intermediaire 1.
C'est une reaction de substitution nucleophile standard. On utilise 1'hydroxyde de potassium
comme base afin de rendre Ie groupe phenol plus nucleophile et un bromure car il est bien
connu que Ie brome est un bon groupe partant. L'acrylate 2 a ensuite ete ajoute par une
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reaction d'addition de 1 sur Ie chlomre d'acryloyle. De fa^on similaire on utilise la
triethylamine comme base atm de rendre Ie groupement hydroxy du compose 1 plus
nucleophile et done plus reactif. Cette reaction se fait a 1'ambiante car Ie chlomre d'acryloyle
est un compose tres reactif. Les procedures experimentales utilisees lors de cette synthese vont




HO(CH2)60- S>-^0 CK=CHCOCINEt, CH2==QH(j—0(CH2)6
0
Synthese de 1: 8,74 g (44,8 mmol) de 4-hydroxy 4'-cyano biphenyle sont places dans 34 ml de
methanol 99,8 %. On chauffe a reflux. On ajoute ensuite goutte a goutte 2,91 g (51,8 mmol) de
KOH dans 15 ml de methanol. Toujours sous reflux du solvant on ajoute enfm 10 g (55 mmol)
de 6-bromo-l-hexanol 95 %. 20 minutes plus tard un solide blanc (KBr) commence a se
deposer sur les parois du tricol. La solution, limpide apres Ie demier aj out, devient de plus en
plus trouble. 24 heures apres 1'ajout de 1'halogenure une chromatographie sur couche mince
montre que la majorite du biphenol a reagi. On arrete alors Ie chauffage et on ajoute 40 ml de
chloroforme 99,8 % et 40 ml d'eau distillee au melange reactionnel. On lave la phase
organique avec 4 fois 40 ml d'eau distillee atm d'elimmer KBr puis on la seche sur N02804.
Apres evaporation du solvant on purifie Ie produit bmt par cb-omatographie sur colonne de
silice avec un melange d'hexane et d'acetate d'ethyle distilles 50 % en volume comme eluant.
Apres evaporation de la majorite du solvant a 1'evaporateur rotatif on seche Ie produit une
joumee sous vide a temperature ambiante. On obtient ainsi 8,42 g d'un produit blanchatre et
cristallin (rendement 64 %). Ce produit a ete caracterise par diverses techniques qu'on decrira
dans la suite du chapitre. Son point de fusion est 98 °C. Les bandes IR principales du produit
47
sont (en cm-1): 3500 3050 2945 2915 2870 2230 1605 1525 1495 1470 1290 1250 1180 1050
1030 1000 825 565 530. Le spectre RMN H est compose des signaux suivants: 7,65 ppm
massif(M) 4H, 7,5 ppm doublet (d) 2H, 7 ppm d 2H, 4 ppm triplet (t) 2H, 3,7 ppm 12H, 1,85
ppm M 2H, 1,7-1,4 ppm M 6H.
Synthese de 2: On depose 8,231 g (27,9 mmol) de 1 dans 146 ml de benzene 99,7 %. On
chauffe pour dissoudre Ie compose puis on refroidit a 1'ambiante. On ajoute alors 5,4 ml (38,6
mmol) de triethylamine 99 %. La solution est limpide. 25 minutes apres 1'addition de 1'amine
on ajoute 3 ml (36,3 mmol) de chlomre d'acryloyle 96 % goutte a goutte. On note un
degagement de chaleur ainsi que I'apparition de vapeurs (HC1) et de precipites. Afin de reduire
la trop grande reactivite du chlorure d'acryloyle on rajoute 20 ml de benzene 99,7 % et on
place Ie milieu reactionnel sous une atmosphere d'azote sec et on Ie laisse a la temperature
ambiante. 22 heures apres Ie demier aj out on arrete la reaction en ajoutant 60 ml d'une solution
aqueuse de 5 % de N02003 dans Ie but de neutraliser HC1. On lave ensuite 2 fois a 1'eau et on
seche sur MgS04. Le produit est purifie par une chromatographie sur colonne de silice avec un
melange hexane acetate d'ethyle distilles 70/30 en volume puis par 2 recristallisations dans Ie
methanol 99,8 %. On seche une nuit sous vide a temperature ambiante. On obtient ainsi 4.43 g
d'un produit blanc cristallin et bien sec (rendement 46 %) de point de fusion 72 °C. IR (cm'1):
2940 2220 1715 1600 1470 1410 1290 1265 1245 1200 1180 990 820 cm-1. RMN 1H: 7,7 ppm
M 4H, 7,55 ppm d 2H, 7 ppm d 2H, 6,4 ppm d 1H, 6,1 ppm doublet de doublet (dxd) 1H, 5,8
ppm d 1H, 4,2 ppm 12H, 4 ppm t 2H, 1,9-1,45 ppm M 4H, 1,6-1,4 ppm M 4H.
2-1-1-2 Polymerisation
BiPA6 a ete obtenu par polymerisation radicalaire de 2 selon la procedure standard (1 mol %
d'initiateur dans Ie toluene) qui va etre decrite dans Ie paragraphe suivant.
On dissout 3 g de 2 (8,60 mmol) dans 30 ml de toluene 99,8 %. On ajoute 14,1 mg (0,086
mmol) de 2,2'-azo-bis-isobutyromtrile (AIBN) recristallise qui se dissout rapidement. Le
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milieu reactiomiel est place sous un courant d'azote sec puis chauffe. Apres 21 heures a 56 °C
Ie melange reactionnel est refroidi puis precipite goutte a goutte dans 1'ether diethylique 99 %
a -25 °C. Le produit est collecte et rince puis purifie de nouveau par dissolution dans Ie
chloroforme et reprecipitation similaire. Apres une nouvelle filtration et un nouveau rin9age Ie
polymere est ensuite seche sous vide a 40 °C pendant 6 jours. On obtient ainsi 1,45 g de
BiPA6 sec (rendement 48,3 %). Le PCLCL a ensuite ete caracterise a 1'aide de toutes les
techniques disponibles.
2-1-2 Synthese de AZO-OCH:3
AZO-OCH3 a ete obtenu par une copolymerisation de deux monomeres acryliques. Le
comonomere comportant Ie groupe CN a ete synthetise par ailleurs.
2-1-2-1 Synthese du monomere
Le principe de la synthese du comonomere contenant Ie groupe azo est Ie meme que celui de la
synthese de 2: on constmit la molecule en assemblant les composants un par un. La synthese
est decrite dans la page suivante. La premiere etape consiste a synthetiser 1'azobenzene 3. Pour
cela on fait reagir Ie sel de diazonium de la para - anisidine avec Ie phenolate de sodium. Lors
cette reaction Ie pH doit etre bien controle. Le sel de diazonium est prepare en milieu acide
puis ajoute lentement a la solution basique du phenolate. Ainsi Ie sel reagit avec Ie phenolate
en exces avant d'etre decompose par Ie milieu basique tandis que Ie phenolate reste sous sa
forme deprotonnee. Cela est necessaire car Ie phenol ne reagit pas sous sa forme neutre (44).
Le bras espaceur est ensuite introduit dans la molecule par une substitution du meme type que
precedemment, et 1'acrylate est lui aussi ajoute par une reaction semblable a celle de la
premiere synthese. Les procedures experimentales utilisees lors de ces deux etapes s'inspirent
de celles publiees par Angeloni et al. (45). Etant donne la faible reactivite du comonomere azo
pur une concentration de 2 mol % de 1'AIBN a ete utilisee pour la copolymerisation. Les
details experimentaux concemant cette synthese vont etre donnes dans les paragraphes
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OH + HzN OCH,
NaNO
K2C03




IgOH —^" CH31 Q^—N= N—^Q^—0(CH2)60COCH=CH2
suivants.
Synthese de 3: 40 g de para anisidine 99 % (325 mmol) sont dissout dans un melange de 79 ml
de HC1 aqueux 37 % et de 39 ml d'eau distillee. On prepare dans Ie meme temps une solution
de 22,1 g (320 nunol) de nitrite de sodium 97 % dans 55 ml d'eau qu'on ajoute ensuite a la
solution de para-anisidine qu'on maintient a une temperature inferieure a 10 °C etant doime la
forte reactivite de NaNOz. La solution de para-anisidine passe d'une couleur bleue a marron.
On prepare une troisieme solution aqueuse en dissolvant 12,93 g (323 mmol) de soude et 31 g
(330 mmol) de phenol 99 % dans 85 ml d'eau. En maintenant pour les memes raisons la
temperature de cette solution inferieure a 10 °C on lui ajoute lentement la solution de para
anisidine. Un precipite orange apparait. Le pH reste basique ce qui permet au phenol de rester
deprotonne. On ajoute ensuite 200 ml d'eau afin de mieux solubiliser les reactifs et de la soude
atm de maintenir Ie pH autour de 7 puis on place Ie milieu reactionnel a temperature ambiante.
18 heures apres la fm de 1'ajout on recupere Ie produit, qui est insoluble dans Ie milieu
reactionnel, en filtrant Ie melange reactionnel. Le produit est ensuite purifie par deux
recristallisations dans un melange d'eau et de methanol. Apres filtration Ie produit est seche
sous vide 3 jours a environ 40 °C. On obtient ainsi 53.02 g d'un solide cristallin orange
(rendement 73 %) de point de fusion 139 °C (litt. 142 °C). IR (cm-1): 3415 3025 2990 2850
2845 1595 1585 1495 1440 1350 1230 1175 1150 840 555 530. RMN 1H: 7,85 ppm M 4H, 7
ppm M 4H, 3,9 ppm singulet (s) 3H.
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Synthese de 4: 52,8 g (232 mmol) de 3 sont places dans un bicol. On ajoute un exces de K2C03
anhydre et 158 ml de DMSO 99,9 %. On chauffe jusqu'a ce que la temperature soit aux
environs de 130 °C. On ajoute alors 34 ml de 6-chloro-l-hexanol 96 % (255 mmol). On laisse
ensuite Ie milieu reactionnel a cette temperature pendant 4 heures. Au bout de ce temps on
arrete Ie chauffage puis on precipite Ie melange reactionnel dans 500 ml de soude aqueuse 10
%. Le produit insoluble dans Ie melange reactionnel en est separe par une filtration. II est
ensuite rince a 1'eau puis seche. Le produit bmt est purifie par deux recristallisations dans
1'ethanol absolu. II est ensuite seche sous vide 2 jours a environ 50 °C. On obtient 44,81 g de
solide (rendement 59 %) de point de fusion 126 °C (litt. 126 °C). IR (cm"1): 3280 2960 2940
2860 2840 1605 1585 1500 1320 1295 1250 1180 1150 1110 1025 845 555. RMN 1H: 7,9
ppm M 4H, 7 ppm M 4H, 4,05 ppm t 2H, 3,9 ppm s 3H, 3,7 ppm t 2H, 1,9-1,8 ppm M 2H,
1,7-1,4 ppmM6H.
Synthese de 5: 10,5 g (32 mmol) du compose 4 sont deposes dans un bicol et places dans un
courant d'azote sec. On ajoute 110 ml de THF fraichement distille et on remet Ie melange sous
azote. On ajoute 5,3 ml (38 nunol) de triethylamine puis 60 ml de THF afm de mieux
dissoudre 1'alcool et on remet sous azote. On place Ie melange reactionnel dans un bain de
glace avant d'aj outer 3 ml (36,9 mmol) de chlomre d'acryloyle. On observe les memes
phenomenes que pour la synthese du monomere precedent. On met ensuite Ie melange
reactionnel a temperature ambiante toujours sous courant d'azote. 21 heures apres 1'addition du
chlomre d'acryloyle on arrete la reaction. Le produit insoluble est separe du milieu reactionnel
par filtration puis rince. II est purifle par deux recristallisations dans Ie methanol et seche 43
heures sous vide a 32 °C. On obtient 2,25 g (rendement 19 %) d'un solide cristallin de point de
fusion 94.5 °C (litt. 89 °C). IR (cm-1): 3055 2940 2865 1715 1600 1585 1500 1475 1405 1250
1200 1145 1105 845 545. RMN 1H: 7,9 ppm M 4H, 7 ppm M 4H, 6,4 ppm d 1H, 6,1 ppm de




2,64 mmol de chacun des deux comonomeres sont places dans un ballon. On ajoute 17,3 mg
d'ATBN puis 11 ml de benzene. Le melange reactionnel est ensuite transfere dans un tube. Le
melange est refroidi a 1'azote liquide et Ie tube est mis sous vide puis scelle. Apres avoir ete
remis a temperature ambiante Ie melange est chauffe 27 heures a 70 °C. Au bout de ce temps
on arrete Ie chauffage puis on precipite Ie melange reactionnel dans Ie methanol. Le
copolymere est collecte puis repurifie par une dissolution dans Ie benzene et une
reprecipitation identique. Le copolymere est seche 24 heures sous vide a 65 °C. On obtient
ainsi 0,72 g de copolymere (rendement 35 %). Le copolymere est ensuite caracterise comme
BiPA6.
2-1-3 Techniques de caracterisation
Dans cette section nous allons parler des techniques qui ont ete utilisees pour connaitre les
caracteristiques chimiques, morphologiques et thermodynamiques des composes,
polymeriques ou non, utilises pour nos etudes.
2-1-3-1 Calorimetrie differentielle a balayage
Les transitions entre les differentes phases ont ete caracterisees par calorimetrie differentielle a
balayage. Cette technique consiste a faire varier la temperature d'un echantillon a une vitesse
bien defmie et a mesurer la difference entre la puissance echangee par celui-ci et celle
echangee par une reference. Lors d'un chauffage a partir de I'etat vitreux, dans la courbe
enregistree en fonction de la temperature, la Tg a la forme d'un bmsque saut de la courbe et est
determinee par la temperature de pente maximale. Les transitions entre phases ou entre celles-
ci et 1'etat isotrope apparaissent sous la forme de pics endothermiques; les temperatures
correspondantes sont determinees par Ie maximum du pic et les enthalpies par son aire. On
observe les memes pics endothermiques lors de la fusion d'un compose solide. Lors du
52
refroidissement suivant, la courbe est inversee par rapport a 1'axe des ordonnees et les pics sont
exothermiques. Les courbes appelees des thermogrammes sont enregistrees avec un
calorimetre differentiel a balayage Perkin-Ehner DSC-7 a la vitesse de 10 °C/mm. La masse
de 1'echantillon est d'environ 10 g. Comme exemple la figure 8 represente les thermogrammes
de BiPA6 lors du refi-oidissement apres 5 minutes dans 1'etat isotrope et du chauffage suivant.
On voit ainsi apparaitre la transition vitreuse a T et a des temperatures plus elevees des
transitions de phases dont les pics endothenniques sont intenses ou tres faibles.
30 50 70 90 110 130
Temperature (°C)
Figure 8. Thermogrammes de BiPA6. La courbe du haut a ete enregistree lors du chauffage et
celle du bas lors du refroidissement.
2-1-3-2 Microscopic optique polarisante
La microscopie optique sous polariseurs croises est une des autres techniques qui a ete utilisee.
Elle sert a conflrmer les temperatures de transition et a noter les textures des differentes
mesophases. L'appareil est un microscope Leitz DMRP. Les differents echantillons, installes
dans une platine chauffante Parker permettant de controler precisement la temperature, ont ete
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places entre deux polariseurs croises et observes sous lumiere transmise. Pour les memes
raisons d'equilibre, on a chauffe les echantillons dans 1'etat isotrope avant de les observer. La




Figure 9. Photographies sous polariseurs croises de BiPA6 dans 1'etat smectique (gauche) et dans
1'etat nematique (droite) prises avec un grossissement de 250.
2-1-3-3 Spectroscopie infrarouge
La spectroscopie infrarouge (IR) a ete utilisee a la fois pour mesurer 1'orientation des differents
composants des PCLCL a 1'aide de la technique du dichroisme et pour connaitre les
caracteristiques chimiques des PCLCL et de leurs intermediaires de synthese. Elle a aussi
permis de calculer la composition du copolymere AZO-OCHs car c'est une technique
quantitative. II a suffit pour cela de comparer 1'absorbance relative a la bande du CO de la
vibration du CN, caracteristique d'un des deux comonomeres, a 1'absorbance relative de
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1'homopolymere (1'absorptivite du groupement ne varie pas). Le principe du dichroi'sme
infrarouge (IR) va etre decrit dans la section 2-2.
2-1-3-4 Resonance magnetique nucleaire
La spectroscopie RMN a ete utilisee pour confirmer la structure chimique des intermediaires
de synthese. Les spectres ont ete enregistres a 1'aide d'un spectrometre RMN Bruker AC 300.
On a utilise une impulsion de 90 ° et Ie chloroforme deuferie comme solvant.
2-1-3-5 Chromatographie par permeation de gel
Les masses molaires moyennes des PCLCL ont ete determinees par la technique de la
chromatographie par permeation de gel a 1'aide d'un chromatographe Waters 515. Le THF a ete
utilise comme solvant et la colonne de styragel Waters a ete calibree avec des standards de
polystyrene de masse connue.
2-2 Dichroi'sme infrarouge
2-2-1 Principe
L'absorbance d'une bande IR mesuree a partir d'un spectre IR est une fonction, entre autres, de
1'orientation relative du champ electrique E de la radiation IR et du moment de transition
associe a la vibration a 1'origine de la bande, note M. Ce moment de transition est un vecteur
dont la direction et 1'amplitude sont determinees par la variation du moment dipolaire total du
groupement lors de la vibration. L'absorbance A est directement proportionnelle au produit
scalaire de E et M selon 1'equation:
A = C (E.M)2 = C(EMCos5)2 [2.1]
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ou C est une constante de proportionnalite et § est 1'angle entre E et M. Dans Ie cas d'un
polymere, 1'absorbance mesuree sur Ie spectre provient bien sur des moments de transition de
la totalite de ses groupements vibrant. Generalement Ie moment de transition d'une vibration
fait un angle bien defmi avec 1'axe de 1'unite stmcturale etudiee. Par exemple, Ie moment de
transition de la vibration d'elongation symetrique du groupe CH2 fait un angle de 90° avec
1'axe du squelette du polyethylene. Lorsqu'un polymere est isotrope 1'absorbance mesuree est
toujours la meme quelle que soit la direction de polarisation du faisceau IR car les moments de
transition M sont orientes de fa9on aleatoire. Par contre, si Ie polymere est oriente ces
moments de transition deviennent aussi orientes preferentiellement dans une certaine direction.
Dans ce cas, selon 1'equation 2.1,1'absorbance mesuree depend de la direction de polarisation
de la radiation IR. Ceci est la base du dichroi'sme.
Le dichro'i'sme infrarouge est une des techniques experimentales les plus utilisees pour calculer
Ie degre d'orientation des polymeres car elle a plusieurs avantages par rapport aux autres
techniques, notamment la simplicite et la possibilite de mesurer les parametres d'ordre des
differents groupements constituant les polymeres. Pour une unite stmcturale d'interet, que ce
soit la chame principale ou Ie groupe lateral, on peut mesurer son parametre d'ordre des qu'on
peut mesurer 1'absorbance d'une de ses vibrations. Le moment de transition de cette vibration
M fait un certain angle avec 1'axe de cette unite stmcturale. La situation est montree




^ axe de Funite stmcturale
Figure 10. Schema des differents angles intervenant lors de 1'absorption de la radiation IR.
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P est 1'angle entre Ie moment de transition de la vibration M et 1'axe de 1'unite stmcturale
etudiee et 6 est 1'angle entre 1'axe du groupement et la direction de reference. Cette direction
de reference est generalement la direction du champ exterieur provoquant 1'orientation, comme
par exemple la direction du champ magnetique ou celle de 1'etirement mecanique.
La mesure consiste a prendre deux spectres dont 1'un est enregistre avec Ie champ electrique du
faisceau IR polarise parallelement a la direction de reference, ce qui donne A||, et 1'autre avec
Ie champ electrique polarise perpendiculairement, ce qui donne Aj^. Le rapport dichro'i'que R
est defini par la relation:
R=A||/A^ [2.2]
Le parametre d'ordre des differentes unites stmcturales d'un polymere peut se deduire du
rapport dichroi'que d'une de ses vibrations par la relation (46):
P, = (R-l)(Ro+2)/(R+2)(R,-l) [2.3]
ou RQ = 2cot P. Deux situations sont souvent rencontrees :




Le parametre d'ordre, comme deja mentionne au chapitre 1, est defmi par:
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P2=(3<cos29>-l)/2 [2.4]
ou 6 est 1'angle entre la direction du champ exterieur et 1'axe de 1'unite stmcturale dont on veut
mesurer Ie degre d'orientation, soit 1'axe du groupement dans Ie cas present.
2-2-2 Utilisation du dichroi'sme infrarouge pour les PCLCL
Relativement peu d'etudes ont utilise Ie dichroi'sme IR pour caracteriser 1'orientation dans les
PCLCL. Un des objectifs de nos etudes est d'exploiter cette technique pour les recherches dans
les PCLCL. Nous avons notamment tente, quand cela est possible, de mesurer simultanement
Ie comportement orientationnel des differents constituant des PCLCL, ce qui a notre
connaissance n'a pas ete fait dans les etudes publiees precedemment. Les constituants des
PCLCL sont Ie groupe mesogene, Ie bras espaceur et la chaine principale. Leurs axes sont
definis dans la figure 1 1 qui utilise BiPA5 comme exemple.
axe de la chaine axe du bras espaceur axe du 9rouPe meso9ene
.CH,. CH2— —*- _ ^Z; M
CH^^Q^ ^CH;, ,W^ /0^CHF"SH^n>f
6 K | NH
M
M
Figure 11. Orientation des moments de transition des vibrations utilisees pour Ie calcul des Ps par
rapport a 1'axe des groupements de BiPA5.
Le spectre IR de BiPA5 entre 1450 et 3100 cm est montre dans la figure 12. On voit que la
bande d'elongation du CN a 2240 cm-l se trouve dans une zone ou il n'y a pas d'autres bandes
et permet done de calculer Ie parametre d'ordre des groupes mesogenes de BiPA5 qu'on note
PI. meso avec une en'eur tres faible car de plus elle se detache nettement de la ligne de base
rectiligne. Son intensite est suffisante pour que la difference entre A||CN et A^CN soit
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importante. II en est de meme pour la bande d'elongation du CO a 1730 cm qui, meme si elle
est trop intense pour etre quantitative, permet de voir que la chame principale de BiPA5 a une
orientation nulle et celle d'elongation antisymetrique des CH^ a 2940 cm qui pennet de
calculer, apres redressement de la ligne de base, Ie parametre d'ordre du bras espaceur note Pz





Figurel2. Spectre infrarouge d'un echantillon de B1PA5 non oriente.
La figure 11 a montre clairement les orientations relatives des axes des differents groupements
et des moments de transition M et donne les demiers elements pour effectuer les calculs des
differents parametres d'ordre. En resume:
1) Pour la bande du CN, M est parallele a 1'axe du groupe mesogene.
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2) Pour la bande du CO, M est essentiellement perpendiculaire a 1'axe de la chame principale
puisque Ie plan defini par Ie groupement CCO est dans un plan perpendiculaire a 1'axe de la
chame principale, defmi ici par les 2 CB.^ voisins du groupement CHCO.
3) Pour la bande d'elongation antisymetrique du CH^, M est perpendiculaire a 1'axe de
1'espaceur puisqu'il est dans Ie plan du CHz lui meme perpendiculaire a 1'axe fonne par les 2
C voisins.
Dans ce qui suit, nous donnons deux exemples montrant les calculs a partir des donnees IR
que nous avons fait afin de determiner les Pz des differents constituants.
1) Orientation de BJPA5 et de ses ionomeres dans Ie champ maenetiaue
Les resultats de 1'orientation dans Ie champ magnetique decrit au chapitre 3 ont utilise BiPA5
et ses deux ionomeres. Dans ce cas ~P^ ^eso Peut etre mesure a 1'aide de la bande d'elongation du
groupe CN. Le calcul de P^ espaceur est plus complique car la contribution du CH; de la chaine
principale doit eti-e elimine. Le detail des calculs va etre montre dans ce qui suit. Conune on a
deja vu, M etant parallele a 1'axe du CN, on a P^so = (R-1)/(R+2).
Comme vu plus haut. Ie calcul du parametre d'ordre de 1'espaceur se fait a partir de la vibration
d'elongation des CH^ a 2940 cm . Or la chaine principale de ce PCLCL comporte elle aussi un
groupe CH^. Le calcul doit done prendre en compte la contribution de ces groupes a
1'absorbance a cette longueur d'onde. Comme 1'angle P est egal a n/2 on a:
P2,.,p...»=-2(R'-l)/(R'+2) [2.5]




A" u et A"^ sont les absorbances des CHz de la chaine principale. On salt qu'il y a 5 CH2 de
1'espaceur pour un CHz de la chaine principale. En considerant les absorbances totales et en
supposant que 1'absorptivite des 2 CH^ est la meme on a:
(A' I + 2A'J/3 = 5(A" || + 2A"^)/3 [2.7]
L'orientation de la chame principale dans Ie champ magnetique est negligeable, done:
A"|=A\ [2.8]
A 1'aide des equations 2.6, 2.7 et 2.8 on obtient:
R'=(17R-2)/(16-R) [2.9]
En rempla^ant R' par sa valeur dans 1'equation 2.5 on trouve:
P^, .,?>„„=-2,4 (R-1)/(R+2)
2) Orientation de P6BA-OCH, par la force d'extension
Dans 1'etude du chapitre 4 nous mesurons 1'orientation du groupe mesogene et de la chaine
principale. Pour P6BA-OCH3, P^ ^^ s'obtient de la meme fa9on que pour BiPA5 a 1'aide du
dichroisme de la bande a 1510 cm qui est, d'apres la structure de ce compose (page 45), une
vibration d'elongation des C=C des phenyls dont Ie moment de transition est parallele au grand
axe des groupes mesogenes. Le calcul de Pz cha-me est plus complique a cause de la contribution
du CO du groupe mesogene.
On sait que Ie parametre d'ordre de la chame s'obtient par la relation
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P2,.h.-«,.=-2(R-l)/(R+2) [2.10]
ou R est Ie rapport dichro'ique mesure a partir des spectres. II faut eliminer la contribution au
dichroisme due au CO venant du groupe mesogene. Si on appelle r' Ie rapport dichroique des
CO de la chaine principale et r" celui des CO du groupe mesogene, on a:
r'=A'u/A^
r"=A"||/A\
ou A'u et A\ sont les absorbances a 1735 cm'1 des CO de la chame principale et A"u et A "^
sont les absorbances des CO des groupes mesogenes. Le rapport dichroi'que mesure a partir des
spectres est:
R=(A'||+A"||)/(A^+A^ [2.11]
On peut calculer r" a partir de f^ ^^ par la relation:
?2. ™o = (ro + 2)/(r« - 1) x (r" - l)/(r" + 2) [2.12]
ou comme precedemment Ty = 2cot R, P etant 1'angle entre Ie CO et 1'axe du groupe mesogene,
qu'on peut considerer egal a 60°. On obtient done:
P2,^»=-8('-"-l)/(r"+2) (28) [2.13]
Connaissant Ps. meso on Peut (lonc calculer r". En supposant que les 2 CO ont la meme
absorptivite, on a
(A' || + 2A'J/3 = (A" || + 2A"J/3 [2.14]
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En utilisant les equations 2.11,2.13 et 2.14 on obtient
r' = (2r" - 4R -r"R)/(R - 2r" -2) [2.15]
Comme pour chaque film R et r" sont connus on peut done calculer r' a 1'aide de cette relation
etainsiobtenirP^hame-
Les spectres IR ont ete enregistres entre 5000 et 200 cm avec un spectrometre FTIR Bomem
MB-102 equipe d'un detecteur DTGS. La resolution de 1'appareil est de 4 cm et les spectres
ont ete obtenus en accumulant au moins 30 scans. Lors de la mesure, les echantillons des
PCLCL dont on veut mesurer les differents parametres d'ordre sont tout simplement fixes sur
Ie porte-echantillon a 1'aide d'un mban adhesif. Un polariseur de KRS-5 est place entre
1'echantillon et Ie detecteur du spectrometre. Les spectres IR polarises sont enregistres a 1'aide
d'un petit diaphragme atm d'eliminer les erreurs dues a une mauvaise resolution laterale. Ce
petit diaphragme est place juste derriere 1'echantillon afin de ne pas aj outer une erreur due a un
alignement imparfait du faisceau. Le parametre d'ordre du groupement est ensuite obtenu en
faisant la moyenne des Pz calcules pour differentes zones recouvrant tout 1'echantillon. Des
essais ont demontre qu'un alignement imparfait de la direction d'orientation de 1'echantillon
avec la direction de polarisation parallele du polariseur n'engendre sur Pz qu'une erreur de
quelques %. Cette methode permet done d'obtenir Ie parametre d'ordre macroscopique des
differents composants d'un echantillon avce une bonne reproductibilite. De plus cette methode
est rapide puisque par exemple un spectre de 30 scans est enregistre en 90 secondes, duree
d'analyse nettement inferieure a celle des autres techniques permettant de calculer Ie parametre
d'ordre qui vont etre decrites dans la section suivante. Pour la mesure du parametre d'ordre des
differents composants d'un PCL, la spectroscopie IR sous lumiere polarisee est done une
methode de choix.
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2-2-3 Comparaison du dichroi'sme infrarouge avec d'autres methodes de determination
de 1'orientation
II y a principalement deux autres methodes qui permettent de calculer Ie degre d'orientation
dans les PCL: la mesure de A% du PCL par la methode de Faraday (47) et la determination de
sa birefhngence An (29). Or nous allons voir que chacune de ces methodes a de serieux
inconvenients. La methode de Faraday consiste a placer 1'echantillon a etudier dans Ie plateau
d'une balance qui est place dans 1'entrefer d'un electroaimant. Dans cette zone existe un
gradient de champ magnetique. L'echantillon subit par consequent une force enregistree par la
balance comme une augmentation de masse apparente et proportionnelle a la susceptibilite
magnetique ^ du compose. Lorsqu'on fait augmenter 1'intensite du champ 1'augmentation de ^
enregistree est lente au debut puis subit un bmsque accroissement quand les groupements
s'orientent avant de devenir tres faible lorsque 1'orientation devient maximale. En extrapolant
pour les hautes valeurs du champ on obtient la susceptibilite magnetique du compose pour
lequel les groupes mesogenes sont parfaitement alignes parallelement au champ, c'est a dire
%\\. Si on connait ^, la susceptibilite de 1'echantillon lorsqu'il n'a aucune orientation, ou si on
calcule cette grandeur par extrapolation de la courbe precedente pour les champs nuls, on peut
calculer 1'anisotropie de susceptibilite magnetique AT, = ^\ - %i0u ^ est la susceptibilite pour
un alignement perpendiculaire au champ. Comme ^ = (X|| + 2Xi)/3? on a ^7= 3/2 (^u - ^). Le
parametre d'ordre du compose dans un champ intermediaire se calcule alors en divisant par A^
la difference entre la susceptibilite mesuree et ^.
Cette methode presente de nombreux inconvenients. Le premier d'entre eux est qu'on ne peut
mesurer 1'orientation qu'en presence du champ. II est par consequent impossible d'etudier la
stabilite de 1'orientation hors du champ ainsi que les phenomenes de relaxation. De plus, la
force magnetique mesuree est tres faible (de 1'ordre de 10 N). Pour cette raison, les mesures
doivent etre faites dans des conditions experimentales tres soignees, on doit notamment utiliser
une salle thermostatee. Meme dans ces conditions 1'erreur est importante puisque Ie calcul
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necessite au mains une extrapolation pour les intensites elevees, or cette extrapolation ne peut
se faire que si la susceptibilite atteint un plateau, ce qui n'est pas toujours Ie cas.
L'autre methode courante de determination du parametre d'ordre est la mesure de la
birefnngence de 1'echantillon An. Pour calculer ce parametre on utilise Ie faisceau lumineux
produit par un laser He-Ne et polarise dans une direction faisant un angle de 45 ° avec la
direction d'alignement du PCL. Le faisceau de reference traverse Ie meme polariseur et un
hacheur de lumiere qui est solidaire avec Ie polariseur toumant. Les faisceaux echantillon et de
reference donnent done des signaux sinusoidaux et rectangulaires de meme frequence. La
difference de phase (p entre les deux signaux est reliee a la birefiingence par la relation An =
(p^/27id + nX/d ou d est 1'epaisseur de 1'echantillon, ^ la longueur d'onde du laser He-Ne et n
1'ordre de 1'angle de phase. (p est enregistree par un phasemetre. En utilisant la methode de
Haller (48), on calcule Ie parametre d'ordre qui est egal a la quantite [(Ug2 - UQ )/( n - 1)]/A, ou
A = Aa/oc^, GCm= 1/3 (a^ + 2oCo) et n2 = (n^2 + rio2)/3. ao, no, a^ et n^ sont les polarisabilites et
les indices de refraction ordinaire et extraordinaire du PCL, respectivement. A s'obtient en
tra9ant la variation de logio[(iie2 - rio2)/( n -1)] en fonction de la quantite -logio[l- (T/T^)], qui
donne une droite. Etant donne qu'a T = 0 °Kle parametre d'ordre est egal a 1, une
extrapolation de la droite a 0 °K dorme logioA. Une mesure de 1'indice de refraction dans 1'etat
isotrope n, et les relations Ug = n, + 2/3An et n^ = n, +l/3An permettent done de calculer Ie
parametre d'ordre a partir de la birefi'ingence mesuree An. .
L'un des principaux inconvenients de cette methode est que 1'echantillon doit etre transparent
dans Ie visible. Or la majorite des PCL ne Ie sont pas meme quand ils ont la stmcture
monodomaine. Elle necessite elle aussi une extrapolation ainsi qu'une mesure de 1'indice de
refraction de 1'echantillon dans 1'etat isotrope. Cette extrapolation exige de faire plusieurs
mesures a differentes temperatures ce qui prend beaucoup de temps. Les sources d'erreur sont
done deja nombreuses alors que Ie calcul necessite egalement la mesure de 1'epaisseur du film.
Or cette epaisseur varie avec la temperature, ce qui rajoute une erreur supplementaire. Enfm
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toutes ces erreurs rendent approximatives les mesures ex situ, meme si on a auparavant utilise
Ie meme echantillon pour faire les extrapolations et les mesures dans 1'etat isotrope.
Les paragraphes precedents montrent que la spectroscopie IR sous lumiere polarisee est une
methode de mesure du parametre d'ordre qui presente de nombreux avantages. Elle permet
d'obtenir directement et de fa9on simple Ie parametre d'ordre des differents composants d'un
polymere. II n'est pas necessaire de tracer des graphes et de faire des extrapolations, ni de faire
des mesures de .reference sur des echantillons isotropes. Les echantillons n'ont pas besoin
d'avoir des fonnes rd des caracteristiques particulieres car la plupart des PCL sont transparent
sur toute la gamme des longueurs d'onde IR. La technique elle-meme est simple, rapide
(quelques minutes) et ne necessite pas un controle particulier de temperature ni une quantite
importante de produit car quelques milligrammes suffisent. II est done possible de faire des
etudes cinetiques a 1'aide de cette technique. L'equipement est bon marche et son utilisation et
sa maintenance sont simples, a la difference de techniques comme la diffraction des rayons X
ou des neutrons. Si Ie montage utilise pour placer 1'echantillon dans Ie champ exterieur Ie
permet, il est possible de faire des mesures in situ aussi bien qu'ex situ. Enfm la spectroscopie
IR sous lumiere polarisee donne les parametres d'ordre des differentes parties d'un compose
sans qu'il soit necessaire que celui ci ait subi un traitement quelconque. Seul la spectroscopie
UV offre Ie meme avantage, mats cette technique ne convient generalement pas aux
echantillons solides, qui ne donnent pas de spectres exploitables.
2-3 Methode experimentale d'etude de 1'orientation de PCLCL dans un champ
magnetique
Nous avons developpe une methode experimentale qui nous a permis de realiser une etude de
1'orientation des PCLCL dans un champ magnetique a 1'aide du dichroisme IR. On vient de
voir que les autres methodes existantes sont souvent difficiles a appliquer experimentalement.
Notre methode du dichroisme IR est une tecbiique de choix pour suivre la cinetique de
1'orientation dans Ie champ magnetique des PCLCL, et surtout de leurs differentes
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composantes, et en plus elle est relativement rapide et facile a mettre en oeuvre
experimentalement. A notre connaissance, c'est la premiere fois que la cinetique d'orientation
de PCL dans un champ magnetique a ete etudiee a 1'aide de cette methode. Le chapitre 3 en
demontrera Ie bien fonde. Le mode operatoire utilise pour realiser cette etude va etre decrit
dans la suite du paragraphe. La figure 13 montre schematiquement Ie dispositif experimental
que nous avons utilise. Comme dans tous les cas ou on utilise Ie dichroisme IR il est







Figure 13. Dispositif experimental utilise pour etudier 1'orientation des PCLCL dans un champ
magnetique.
minces afin que les absorbances obeissent a la loi de Beer, ce qui est necessaire pour faire des
mesures quantitatives. Les films de PCLCL doivent done etre deposes sur un support atm de
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pouvoir les manipuler facilement. Atm de pouvoir mesurer 1'absorbance JR du film de PCLCL,
un support de KBr a ete utilise car ce materiau est inerte thermiquement. Les echantillons ont
ete prepares en coulant une solution du PCLCL ou de ses ionomeres dans Ie THF d'environ 8 g
% sur une fenetre IR de KBr fabriquee au laboratoire ayant un diametre de 6 mm afin de
pouvoir entrer dans Ie tube de RMN. Comme Ie support est insoluble dans ce solvant cela
pennet d'avoir un fihn du PCLCL pur sur KBr pur. Les absorbances de ces films sont telles
que meme dans un fihn oriente elle peuvent etre mesurees avec precision quand elles sont
faibles et suivent toujours la loi de Beer quand elles sont elevees. Les echantillons (film
PCLCL + KBr) sont ensuite traites sous vide a 70 °C pendant plusieurs jours atm d'eliminer
les demieres traces de solvant. On obtient ainsi un film de PCLCL d'environ 30 p,m d'epaisseur
(mesuree avec un pied a coulisse ayant une precision de 0,5 micron). Cette epaisseur a ete
soigneusement controlee afm d'eviter les variations de Ps dues a des effets de surface dont on
reparlera dans cette section. L'echantillon, qui est de forme plane, est ensuite place
verticalement dans un porte echantillon qui est lui-meme place dans un tube RMN de 1 cm de
diametre. Le tout est visse au bout d'une longue tige creuse permettant a la fois de rentrer et
sortir rapidement Ie dispositif experimental de 1'aimant du spectrometre et de relier Ie porte
echantillon au controleur de temperature de 1'aimant du spectrometre. Ce montage permet de
placer Ie fihn dans une zone ou il n'est en contact qu'avec Pair libre dans Ie tube. La tige est
placee dans 1'aimant d'un spectrometre RMN Bruker WM-250. De cette fa^on un champ
magnetique constant de 59 kG vertical est applique parallelement a la surface de 1'echantillon.
Cela permet de developper une orientation dans Ie plan du fihn de PCLCL qui peut ensuite
etre facilement mesuree par dichroisme IR. Le tube est chauffe rapidement par un courant d'air
chaud. L'echantillon est immobile pendant toute la duree de 1'experience. Un themiocouple
Omega relie au controleur de temperature du spectrometre et place a proximite du film permet
de bien controler la temperature avec une precision de ±0,5 °C.
Si on veut observer des variations de P^ en fonction de la stmcture des PCLCL, il est
preferable de travailler dans les conditions permettant un alignement des mesophases maximal
dans un temps raisonnable. On a vu au chapitre 1 que cela necessite 1'utilisation d'un champ
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magnetique d'intensite elevee. L'intensite du champ utilise est de 59 kGauss, ce qui est de
1'ordre de grandeur des valeurs les plus elevees accessibles actuellement. Toujours afin
d'obtenir un alignement maximal on doit partir de 1'etat Ie plus fluide possible. On a done
utilise la procedure suivante. L'echantillon est place dans 1'aimant du spectrometre a
temperature ambiante. Cette phase de la procedure n'a aucune influence puisqu'en dessous de
Tg aucune orientation ne peut se developper. L'echantillon est ensuite porte a T^j + 13°C, ce
qui dans Ie cas de BiPA5 represente la temperature maximale que Ie systeme de controle de
temperature du spectrometre permet d'atteindre, pendant 10 minutes afin d'atteindre un etat
d'equilibre thermodynamique (aucun phenomene d'ecoulement n'ajamais ete remarque). Apres
cela, 1'echantillon est refroidi a une temperature entre T et T^ programmee a 1'aide du
controleur de temperature du spectrometre, ce refroidissement se fait en 1 ou 2 minutes. II est
laisse a cette temperature pendant Ie temps desire afin de permettre a 1'orientation de se
developper. Au bout de ce temps. Ie chauffage est eteint et 1'echantillon est sorti de 1'aimant et
trempe Ie plus vite possible a 1'air libre. L'echantillon ainsi oriente dans Ie champ magnetique
est ensuite analyse par dichroi'sme IR a la temperature ambiante. II est important de noter que
la trempe doit etre la plus rapide possible et toujours identique car sinon 1'orientation induite
peut etre faussee. Par exemple, si on laisse 1'echantillon se refroidir dans Ie champ, on risque
d'obtenir une orientation plus elevee due a la duree du refroidissement qui peut etre de
plusieurs minutes. En effet lors de ce processus 1'element chauffant du controleur de
temperature se refroidi graduellement ainsi que Ie courant d'air comprime dans lequel se trouve
Ie tube contenant 1'echantillon. Dans ces conditions la temperature de 1'echantillon ne diminue
que lentement. Des essais ont effectivement montre que ce refroidissement est moins rapide
qu'une trempe a 1'air libre. Si on realise cette experience sur BiPA5 a 92 °C en prenant des
temps d'orientation de 30 minutes on obtient un P^ ^^ de 0,22 alors que Ps ^^ vaut 0,37 si on
laisse 1'echantillon se refroidir dans 1'aimant. De plus la meme experience a ete realisee pour
des durees differentes. Pz est egalement plus eleve si on laisse 1'echantillon se refroidir dans Ie
champ. Toutes les experiences decrites dans Ie chapitre 3 seront done realisees en trempant Ie
film a 1'air libre a la fm de 1'experience.
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La figure 14 montre les spectres IR d'un echantillon de BiPA5 oriente a une temperature de 95
°C pour deux etats de polarisation differents du faisceau IR. Comme prevu on note un
dichroi'sme important. On voit bien que A||CN est largement superieure a A^CN. Cela indique
que les groupes mesogenes de BiPA5 s'alignent parallelement au champ. On fait exactement la
meme constatation pour les bandes autour de 1600 et 1500 cm qui sont des bandes
d'elongation des liaisons C=C des groupes mesogenes paralleles a son axe. On note egalement
un dichroisme plus faible et de sens oppose pour la bande d'elongation antisymetrique des
groupements CH;, a 2940 cm . Ceci indique qu'il y a aussi une orientation, mais moins elevee,
du bras espaceur. Enfin la bande a 1735 cm'1 (elongation du CO) presente un dichroTsme tres
faible, ce qui signifie que la chame principale s'oriente de fa^on negligeable. Le dispositif
experimental decrit ci dessus convient done tout a fait a ces etudes d'orientation puisqu'on peut
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Figure 14. Spectres infrarouges polarises d'un film de BiPA5 oriente dans Ie champ magnetique 30
minutes a 95 °C. Le spectre du haut a ete enregistre avec Ie champ electrique du faisceau
IR parallele au champ magnetique et celui du bas avec Ie champ electrique
perpendiculaire.
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II reste a verifier que 1'orientation mesuree lorsque de tels echantillons sont places dans Ie
champ est bien due uniquement a 1'effet du champ et non aux effets de surface qui sont peut
etre non negligeables dans nos echantillons car ceux-ci sont constitues d'un flhn de PCLCL sur
un support et done 1'interface avec KBr est importante par rapport a la totalite du PCLCL. Pour
cela nous avons place dans Ie champ magnetique a 1'aide du montage decrit ci dessus une serie
d'echantillons de BiPA5 identiques a 1'exception que les films de PCLCL ont une epaisseur
variable. Nous les avons place dans Ie champ 30 minutes a 92 °C, temperature dont on vient de
voir qu'elle induit une orientation importante des groupes mesogenes de BiPA5, puis nous
avons mesure Ps ^^ en n'utilisant qu'un seul couple de spectres, soit en n'analysant qu'une
seule zone de Pechantillon. Les valeurs de ~P^ ^so e11 fonction de 1'epaisseur du film exprimee a
1'aide de la variable (A|| + 2A^ )/3 qui represente 1'absorbance totale sont montrees dans la
figure 15. En effet la loi de Beer conventionnelle dit qu'il y a proportionnalite entre 1'epaisseur
P2,
0.0
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(A||CN+2A^CN)/3
Figure 15. Pz.meso d'echantillons de B1PA5 de differentes absorbances totales places dans Ie champ
magnetique pendant 30 minutes a 92 °C.
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et 1'absorbance pour des echantillons isotropes. Pour un echantillon oriente 1'absorbance dans
les 3 directions de 1'espace doit etre utilise, soit (A^ + A + Ay 3 et done (A||CN + 2AjcN)/3 dans
notre cas. Comme les films de PCLCL de 30 microns des echantillons que nous avons utilise
pour 1'etude du chapitre 3 ont des absorbances totales allant de 0,3 a 0,4 on constate que les
variations de Pz.meso resultant de ces differences d'epaisseur sont inferieures a 0,05. Comme de
plus les differents Ps j^so (les courbes du chapitre 3 ont ete calcule en faisant la moyenne de
plusieurs mesures sur un echantillon on peut affinner que 1'erreur resultant des differences
d'epaisseur est tres faible. Or dans ces conditions experimentales Ie seul effet de surface est
celui provenant de ces differences d'epaisseur puisque tous les echantillons ont ete traites dans
1'etat isotrope avant d'etre orientes dans Ie champ. Notre montage experimental est done tel que
les effets de surface peuvent etre negliges et on peut done etudier 1'effet du seul champ
magnetique sur 1'orientation des differents PCLCL.
2-4 Methode experimentale d'etude d'orientation de PCLCL par une force d'extension
On a deja vu que jusqu'a recemment il n'y avait en raison de la difficulte a preparer des
echantillons etirables que deux methodes pour soumettre un PCLCL a une force d'extension.
La premiere consiste comme on a vu dans Ie chapitre 1 a introduire des reticulations chimiques
dans Ie PCLCL. Le compose est ainsi transforme en elastomere et peut done etre etire quand la
temperature est au dessus de sa Tg. Cette methode a cependant de nombreux inconvenients.
D'abord 1'orientation est perdue des que 1'echantillon n'est plus soumis a la force puisque
1'elastomere se retracte alors spontanement. Ensuite la reticulation reduit 1'etendue de
temperature sur laquelle la mesophase existe car elle fait en general augmenter T et diminuer
TNI des que 1'agent de reticulation n'est pas mesogenique. Elle modifie egalement d'autres
parametres. Enfm la masse molaire peut eventuellement etre insuffisamment elevee pour que
Ie film puisse s'etirer sans se desagreger. On a egalement vu dans Ie chapitre 1 qu'une seconde
methode consiste a simplement etirer Ie PCLCL pur. Mais ce n'est possible que pour une
minorite de composes puisqu'en general la masse molaire est trop faible pour que Ie film ait
des proprietes mecaniques acceptables. De plus quand cela est possible 1'etirement se fait en
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general au dessus de T^. Dans ces conditions 1'orientation s'obtient lors du refroidissement et
peut dependre de la cinetique de refroidissement et d'autres facteurs n'ayant pas de rapport
avec la force. Enfin dans la plupart des cas il est necessaire de travailler dans des conditions
particulieres, notamment de placer 1'echantillon dans un bain d'huile de silicone.
En plus des inconvenients dont on vient de parler, les deux methodes precedentes ne
permettent d'etirer que des films d'epaisseur trop elevees pour avoir des valeurs d'absorbances
IR quantitatives. Ceci est un handicap majeur lorsqu'on utilise Ie dichroi'sme IR. Toutes ces
raisons nous ont pousse a developper une nouvelle methode permettant de soumettre des
PCLCL a une force d'extension. Cette methode decoule d'une autre idee. Elle consiste a couler
une solution du PCLCL sur un film support constitue d'un polymere conventionnel. Les
echantillons resultants de cette operation sont done constities d'un film de PCLCL depose sur
un film support polymerique et ayant une forte adhesion avec ce support. La methode
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Figure 16. Representation schematique de 1'etirement d'un echantillon de PCLCL sur un film support.
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quand la temperature est superieure aux T des deux films. Dans ces conditions la force
mecanique est transferee au PCLCL lorsque Ie film support est etire. Les travaux effectues
dans notre laboratoire ont montre que cette methode est efficace pour induire une orientation
macroscopique elevee dans un film de PCLCL (6). Cette methode experimentale represente
done une methode de choix puisqu'elle permet d'etirer n'importe quel PCLCL dans des zones
de temperature recouvrant une large partie de ses mesophases, qui dependent du film support.
De plus, si la T du film support est superieure a la temperature ambiante 1'orientation peut etre
conservee indefmiment puisque la majorite des PCLCL ont une Tg superieure a 1'ambiante. Ce
sont les interactions interfaciales fortes entre Ie PCLCL et Ie film support qui sont
responsables du phenomene d'orientation dans Ie PCLCL. Le film support s'etire d'abord et
comme on a vu plus haut il 'transfert' Ie champ mecanique au PCLCL grace a ces interactions
interfaciales. Lors de ce processus Ie PCLCL est soumis principalement a une contrainte
d'extension puisque la largeur du film diminue tout au long de 1'etirement. II y a aussi
probablement un effet de cisaillement puisque 1'ecoulement du fihn de PCLCL est surement
inhomogene Ie long de son epaisseur. Dans les regions interfaciales la force de cisaillement est
probablement plus intense. La vitesse de 1'etirement ne modifie pas 1'orientation global dans
les PCLCL (50). Le changement de film support ne provoque lui non plus pas de modification
puisqu'on a vu que lors de 1'etirement il ne fait que 'transferer' la contrainte d'extension au
PCLCL. Dans les prochains paragraphes nous allons decrire en detail les criteres ayant dicte Ie
choix du film support puis la procedure experimentale suivie.
Le choix du film support depend des temperatures d'etirement souhaitees et des bandes IR
utilisees pour les calculs des parametres d'ordre. Dans ce but on a choisi PVA car il peut etre
etire sur une gamme de temperatures recouvrant toute 1'etendue de temperature sur laquelle les
mesophase formees par les PCLCL etudies au chapitre 4 existent. PVA permet meme d'etirer
les echantillons a des temperatures superieures aux differentes T^. Le choix de PVA comme
support a aussi ete dicte par Ie fait qu'on doit pouvoir mesurer par dichro'i'sme IR les
parametres d'ordre des differents constituants des PCLCL etires. En effet comme PVA
n'absorbe ni a 2230 ni a 1730 ni a 1510 cm on peut calculer Pz ^so et ^2. chame des differents
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PCLCL a 1'aide du dichroisme IR des bandes d'elongation des groupes CN, CO et C=C.
Comme tous les polymeres organiques PVA absorbe autour de 3000 cm et il n'est done pas
possible de calculer f^ espaceur II suffit ensuite pour pouvoir synthetiser les echantillons
d'utiliser, lorsqu'on coule Ie PCLCL, un solvant qui ne dissout pas Ie fihn support.
La figure 17 montre une partie du spectre IR d'un echantillon de BiA6 apres etirement. On
note un important dichroisme de la bande d'elongation de CN et un dichroisme, faible mais
mesurable, de la bande d'elongation de CO. La remontee de la ligne de base aux deux
extremites de la zone est due a 1'absorption du PVA. En conclusion on peut done dire que cette
methode experimentale d'alignement des PCLCL par une force mecanique permet non
seulement d'induire une orientation importante des groupes mesogenes mais aussi de mesurer
facilement les divers parametres d'ordre resultant de cette orientation.
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Figure 17. Spectres infrarouges polarises d'un film de B1PA6 etire a 85 °C. Le spectre du haut a ete
enregistre avec Ie champ electrique du faisceau IR perpendiculaire a la direction de
retirement et celui du bas avec Ie champ electrique parallele a cette direction.
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On a choisi d'utiliser des films de PVA d'environ 80 microns d'epais coules a partir d'une
solution aqueuse contenant 8 g % de PVA (Aldrich 99 % hydrolise). Une solution a 10 g % du
PCLCL dans Ie THF (non solvant de PVA) permet d'obtenir un film du PCLCL d'une
epaisseur reproductible correspondant a une absorbance de la bande a 2230 cm d'environ 0,3.
Cette epaisseur permet d'eviter les variations d'orientation dues a des effets de surface car on
estime que de tels films de PCLCL font une dizaine de microns d'epaisseur. Apres evaporation
du solvant 1'echantillon est traite plusieurs jours sous vide a environ 60 °C afin d'eliminer les
demieres traces de solvant qui pourraient perturber les mesophases. L'etirement est realise en
pla9ant un echantillon d'environ 6 x 25 mm de flhn entre les machoires d'un dispositif
d'etirement manuel. Le dispositif d'etirement est lui meme place dans un four thermostate. A
moins d'indications contraires, les echantillons sont d'abord places a T^ +10 OC pendant 5
minutes puis a la temperature d'etirement pendant 15 minutes avant d'etre etires. Comme la
transition nematique - isotrope est rapide on peut considerer que les echantillons sont dans un
etat proche de 1'equilibre lorsqu'on precede a 1'etirement. De petites marques tracees sur les
echantillons permettent de calculer Ie taux d'etirement X = Vlo ou 1 est la longueur apres
etirement et lo la longueur avant. Dans tous les cas les fihns sont etires uniaxialement et la
zone analysee a un X superieur ou egal a 2,5, ce qui correspond a un parametre d'ordre ayant
atteint son maximum. A la fin de 1'etirement Ie film est trempe a la temperature ambiante afin
de figer 1'orientation acquise par les differents groupements du PCLCL.
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CHAPITRE 3
ORIENTATION DES IONOMERES CRISTALLINS LIQUIDES
DANS UN CHAMP MAGNETIQUE
On a vu au chapitre 1 qu'un certain nombre d'etudes d'orientation des PCL par un champ
magnetique ont ete realisees. Les PCL utilises pour ces etudes sont de nature tres diverses; ce
sont soit des PCLCP soit des PCLCL, leurs structures chimiques sont egalement tres variees.
Les techniques utilisees pour determiner 1'orientation sont aussi tres differentes. De plus peu
d'etudes systematiques ont ete faites. Or on a vu au chapitre 1 que la structure et meme la
masse molaire des PCL ont une influence sur Ie mecanisme d'orientation dans Ie champ, y
compris pour les PCLCL. II est done difficile de faire des comparaisons entre toutes ces etudes
et d'en deduire des conclusions generales sur I'influence de la structure des PCLCL sur leur
alignement dans un champ magnetique. II est neanmoins probable que la microstmcture
orientee du PCLCL influence sa cinetique et son degre d'orientation macroscopique. Le but de
ce projet est done de realiser une etude systematique de 1'orientation dans Ie champ
magnetique de composes modeles et d'examiner comment les parametres stmcturaux
determinent Ie comportement dans Ie champ de ces composes, tout en developpant une
methode d'etude de la cinetique d'orientation dans Ie champ magnetique a 1'aide de la
technique du dichroisme infrarouge.
Afin de pouvoir faire cette etude systematique, nous avons done decide d'etudier 1'alignement
dans Ie champ magnetique d'un PCLCL perturbe par la substitution de quelques groupes
mesogenes par des groupements portant une paire d'ions. Ainsi sans changer ni Ie reste de la
structure chimique ni la masse molaire du PCLCL on introduit une reticulation, due a
1'agregation des paires d'ions, qui perturbe 1'alignement des groupes mesogenes. Bien entendu
cette perturbation augmente quand la quantite d'ions dans Ie PCLCL augmente. En etudiant de
fa^on systematique 1'alignement dans Ie champ de ces PCLCL ioniques et en Ie comparant a
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celui du PCLCL non ionique correspondant on peut ainsi en deduire certaines lois detenninant
I'influence de la structure des PCL sur leur alignement dans un champ magnetique.
3-1 lonomeres et ionomeres cristallins liquides
Avant de parler des caracteristiques des ionomeres cristallins liquides etudies dans cette these,
lesquelles nous serviront lors de 1'interpretation des resultats de 1'orientation dans Ie champ
magnetique, il est utile de resumer les connaissances sur les ionomeres conventionnels (non
cristallins Uquides). En effet ces composes ont fait 1'objet de nombreuses etudes ces 20
demieres annees en raison de leur importantes proprietes (51-56). Ces proprietes sont dues a
leur stmcture particuliere.
3-1-1 Les ionomeres
Les ionomeres sont des polymeres qui contiennent des groupements ioniques. Cette fonction
est generalement un groupe carboxylate ou sulfonate lie a un cation metallique, alcalino
terreux ou alcalin. Les ionomeres sont la plupart du temps obtenus par neutralisation d'un
groupement acide par une base. Us se distinguent des polymeres non ioniques correspondant
par des proprietes tres differentes. Par exemple, la viscosite en solution ou a 1'etat fondu de
terpolymeres vinyliques et dieniques sur la chaine desquels sont greffes des groupes sulfonates
neutralises par differents metaux est de plusieurs ordres de grandeur superieure a celle du
terpolymere pur (51). De meme, Ie module d'elongation du styrene copolymerise avec environ
9 mol % de methacrylate de sodium est de 1'ordre de 10 N/m a 180 °C alors qu'a cette
temperature Ie polystyrene de meme masse molaire est un liquide visqueux (52). Ces
changements drastiques de proprietes dus a la presence d'ions s'expliquent par 1'existence
d'agregats ioniques dans ces polymeres. II est maintenant reconnu que dans la plupart des
composes les paires d'ions des ionomeres se regroupent pour former des quadruplets, des
sextuplets ou des stmctures de multiplicite plus elevee, appelees des agregats. Ces agregats,
dont la structure ressemble a celle d'un cristal ionique, sont par consequent responsables de
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1'apparition au dessus d'une certaine teneur en ion d'un pic de diffraction des rayons X aux
petits angles qui n'est pas present pour Ie polymere correspondant (53-56). Ce pic a ete observe
dans de nombreuses etudes et existe quel que soit Ie type de cation et la cristallinite ou la
structure chimique du polymere. La grandeur et la position du pic dependent de ces facteurs.
Comme les paires d'ions proviennent souvent de chaines differentes, 1'agregat constitue done
une reticulation physique, ce qui explique la plupart des changements de proprietes observes.
Eisenberg et al.. ont propose il y a quelques annees un modele decrivant precisement la
structure de ces composes (57) et qui est en accord avec de tres nombreux resultats
experimentaux. Dans ce modele, 1'agregat ionique, qui n'a pas de forme bien defmie, est
entoure d'une zone dans laquelle les chaines du polymere ne peuvent prendre qu'un nombre
reduit de conformations, comme Ie montre la figure 18 pour un ionomere a base de styrene.
Cette zone est done une portion du volume du polymere ou les chaines ont une mobilite
reduite; plus on s'eloigne de 1'agregat plus la mobilite se rapproche de celle du polymere non
ionique. L'epaisseur de cette zone depend evidemment de la structure chimique du polymere.
Elle sera d'autant plus faible que les chaines sont flexibles. Si la teneur en ion devient
suffisante, la distance entre les agregats diminue et les zones de mobilite reduite se recouvrent.
II se cree alors en quelque sorte une deuxieme "phase" dans Ie compose. Dans Ie cas ou cette
zone de 1'ionomere qu'on appele un cluster est assez grande, elle peut avoir sa propre T
distincte de celle du polymere pur et qui est mesuree de fa^on reproductible. Dans ces
conditions-la, 1'ionomere est done constitue d'un ensemble de clusters possiblement relies entre
eux par des chaines comportant quelques paires d'ions, voire quelques petits agregats. La
region intercluster se compose aussi de segments de chaines non ioniques, de repliements de
chaines et de bout de chaines.
Le principal parametre gouvemant 1'existence des agregats est la force des interactions
electrostatiques entre les dipoles formes par les paires d'ions. Cette force est detenninee par la
taille des ions, leur charge, Ie caractere partiellement covalent de la liaison avec Ie contre ion et
par 1'environnement chimique des ions. En effet si 1'attraction electrostatique entre les paires
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d'ions n'est pas assez forte pour surmonter les forces elastiques des chaines qui s'y rattachent,
les multiplets ne pourront pas exister. Ainsi les ions de petite taille portant une charge elevee
_+s" ^N-0' /
^_ 0=0//
Figure 18. Representation schematique de la zone de mobilite reduite (entouree par la ligne en
pointille) existant au voisinage de 1'agregat ionique dans Ie poly (styrene-co-methacrylate
de sodium). D'apres Eisenberg et al. (57).
sont ceux qui fonnent les agregats les plus stables. Eisenberg et al. 1'ont demontre a 1'aide de
mesures mecanique sur des ionomeres a base de polyacrylate d'ethyle (58) contenant chacun Ie
meme pourcentage de cations differents. Le module d'elongation d'un ionomere contenant des
ions de petite taille est nettement superieur et decroit beaucoup plus lentement avec la
temperature que celui d'un ionomere contenant des ions plus gros. En effet, si 1'ion est plus
gros les attractions dipolaires entre les paires d'ions qu'il forme sont moins fortes et 1'agregat
ionique est moins stable. Bien entendu la nature du polymere a son importance. Par
1'intermediaire de sa constante dielectrique la structure chimique du polymere detennine la
stabilite ou meme 1'existence des paires d'ions, done des agregats. Eisenberg et al. ont compare
la variation avec T-Tg du module d'elongation d'ionomeres de sodium a base de styrene et
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d'acide methacrylique d'un cote et d'acrylate d'ethyle et d'acide methacrylique de 1'autre (59).
Us ont constate que la teneur en ion dans Ie copolymere d'acrylate d'ethyle doit etre environ Ie
double de celle du copolymere a base de styrene pour que Ie module soit Ie meme a meme
temperature relative. En effet, la constante dielectrique de 1'acrylate d'ethyle est nettement plus
elevee que celle du styrene et done les attractions electrostatiques entre les paires d'ions sont
plus faibles et 1'agregat ionique moins stable. Dans un polymere de constante dielectrique tres
elevee ni les agregats ni meme les paires d'ions ne se forment.
La teneur en ion elle aussi controle la formation des agregats de fa9on importante. Si les paires
d'ions sont trap peu nombreuses, elles sont trop eloignees les unes des autres pour qu'il y ait
des interactions electrostatiques significatives. Les agregats ioniques ne se formeront done pas
dans ce cas la. Eisenberg et Navratil (52) ont mesure Ie module d'elongation a differentes
temperatures d'un copolymere statistique a base de styrene ne comportant qu'une tres faible
quantite de methacrylate de sodium. Us ont constate que Ie module de cet ionomere n'est que
tres faiblement superieur a celui du polystyrene pur a la meme temperature et qu'il augmente
avec la teneur en ion. Lee et al. ont.note Ie meme resultat (60) et ont en plus note que quand la
teneur en ion augmente 1'elasticite de 1'ionomere s'etend jusqu'a des temperatures plus elevees.
En effet plus Ie nombre des agregats augmente, plus 1'effet due aux reticulations physiques est
important. De plus quand la teneur augmente la taille des agregats augmente, ce qui accroit
leur stabilite thennique. Si la teneur en ion est elevee 1'existence de clusters devient probable.
Or il est evident qu'une telle structure a un module d'elongation plus eleve qu'un simple
polymere reticule par des agregats ioniques. On a observe que pour des ionomeres a base de
styrene, une teneur en ion superieure a 15 % est sufflsante pour que la totalite de 1'echantillon
devienne un cluster, dans lequel les chaines ont une mobilite reduite (61).
La temperature de transition vitreuse du polymere a egalement une influence sur la formation
des clusters. On a ainsi remarque que les ionomeres derives de composes ayant des chaines
extremement flexibles ne forment des clusters que pour des teneurs en ions nettement plus
elevees que ceux derives du styrene dont la chaine est plus rigide (62-63). En effet Ie modele
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de Eisenberg, Hird et Moore dit que dans ces ionomeres a chaine flexible, la zone de mobilite
reduite entourant les agregats est plus mince que dans Ie cas du polystyrene. II faut par
consequent que la distance entre les agregats soit plus faible, done que leur nombre soit plus
eleve, pour qu'il y ait recouvrement de ces zones et formation de clusters.
3-1-2 Les ionomeres cristallins liquides a chaine laterale
La figure 18 montrant la structure d'un agregat ionique suggere que si les groupements
phenyles d'un ionomere a base de styrene sont remplaces par exemple par les groupements
biphenyles de certains groupes mesogenes, 1'ordre orientationnel de la mesophase dans cette
region va etre perturbe. En effet comme la conformation des segments de la chaine principale
voisins de ceux portant les paires d'ions est imposee par 1'agregat ionique les groupes
mesogenes attaches a ces segments de chaine doivent subir un effet quelconque du a cet
environnement perturbe malgre la presence de 1'espaceur flexible.
La preparation des deux ionomeres cristallins liquides a base de polyacrylates utilises dans ce
projet a ete resumee au chapitre 2. Les deux ionomeres sont des copolymeres statistiques et
contiennent approximativement 7 et 9 mol % de groupements COO'Na lies a la chaine en tant
que groupes lateraux. Les groupes lateraux restants sont constitues des groupes biphenyles
mesogeniques ayant un CN comme groupe terminal relies a la chaine par 1'intermediaire du
bras espaceur a 5 CH^. Comme la taille de 1'ion sodium et la constante dielectrique de ces
composes sont relativement faibles les paires d'ions ainsi que les agregats peuvent se fonner.
Ces deux ionomeres, appeles respectivement BiPA5-0,07Na et BiPA5-0,09Na, sont done des
PCLCL possedant une reticulation physique grace aux agregats ioniques fixes sur leur chaine
laterale. II est done probable que ces agregats vont modifler les proprietes des mesophases
formees par ces PCLCL. Les courbes de calorimetrie de la figure 19 montrent les diverses
transitions de phases de BiPA5, BiPA5-0,07Na et BiPA5-0,09Na. Ces courbes montent bien
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Figure 19. Thermogrammes de BiPA5, BiPA5-0,07Na et BiPA5-0,09Na. Les courbes ont ete
enregistrees a la vitesse de 20 °C par minute lors du deuxleme chauffage.
La figure 19 montre que Tg^ et T^ subissent une importante diminution lorsque des ions sont
presents dans Ie PCLCL. En effet T^ passe de 117 °C pour BiPA5 a 107 °C pour BiPA5-
0,07Na puis a 88 °C pour BiPA5-0,09Na. De meme TgN passe de 112 °C pour BiPA5 a 102 °C
pour BiPA5-0,07Na et 83 °C pour BiPA5-0,09Na On pourrait penser que cette diminution
provient du fait qu'environ 10 % des groupes mesogenes ont ete remplaces par des unites non
mesogeniques. En effet cela provoque un phenomene de dilution des groupes mesogenes. II est
bien connu qu'une dilution de cet ordre peut faire diminuer la stabilite de la mesophase et done
TNJ mais seulement de quelques degres etant donnee la longueur du bras espaceur de ces
composes. Or dans Ie cas de BiPA5-0,09Na la diminution est de 29 degres. Cela signifie que la
presence des agregats ioniques a d'autres effets, comme notamment la creation de reticulations
physiques ou de clusters. On a vu plus haut que Ie remplacement des groupements biphenyles
par des agregats ioniques formant des reticulations modifie la confonnation des segments
avoisinant de la chaine principale et reduit leur flexibilite. II est clair que ceci perturbe 1'ordre
nematique dans les zones voisines des paires d'ions et diminue sa stabilite malgre la presence
83
du bras espaceur. Ceci se traduit logiquement par une diminution de Tg^ et T^, diminution
d'autant plus grande que la teneur en ion est elevee, ce qui est bien ce qu'on observe. La
diminution de Tgu est la meme que celle de T^. En consequence de cela, 1'etendue de
temperature de la phase nematique n'est pas modiflee par la presence des ions. En
contradiction avec les resultats precedents on note que la temperature de transition vitreuse est
peu modifiee par la presence des agregats ioniques. Effectivement BiPA5 a une T de 39 °C,
tandis que BiPA5-0,07Na et BiPA5-0,09Na ont une Tg de 37 °C. La presence de la paire d'ion
a pour consequence de diluer les groupements mesogenes rendant 1'edifice cristallin liquide
moins volumineux, ce qui tend a diminuer T , et d'autant plus que la teneur en ions augmente.
Or comme n'importe quelle reticulation, la reticulation physique due aux agregats a tendance a
augmenter Tg, la aussi d'autant plus que la teneur en ions augmente. L'effet sur la T peut tres
bien etre du meme ordre de grandeur dans les deux cas. Ces deux effets dus aux paires d'ions
s'annihilent done et T ne varie pas significativement lors de 1'introduction d'ions dans Ie
PCLCL.
Dans ces PCLCL peuvent exister aussi des structures semblables aux clusters. On a vu que ces
clusters existent lorsque les zones autour des agregats ou les chames ont une faible liberte de
mouvement se recouvrent. Or meme s'il n'y a pas ce recouvrement dans ces composes 1'ordre
smectique eleve et la reticulation due aux agregats limitent de fa^on importante la mobilite des
chaines dans tout Ie volume de 1'echantillon. II est done interessant de comparer Ie
comportement dans Ie champ magnetique de tels ionomeres cristallin liquides a celui du
polymere correspondant. En effet la seule difference entre 1'ionomere et Ie PCLCL non ionique
est la presence de 1'agregat ionique. Les autres parametres stmcturaux comme la masse molaire
et la structure chimique sont identiques, ce qui n'est generalement pas Ie cas pour les autres
couples PCLCL/PCLCL reticules etudies dans la litterature. Grace a ces ionomeres on peut
done pour la premiere fois analyser 1'effet de la reticulation sur 1'alignement des mesophases
independamment des autres parametres stmcturaux. L'existence des agregats pennet egalement
d'examiner I'influence d'un environnement perturbe sur Ie comportement des groupes
mesogenes dans Ie champs magnetique. Ces ionomeres cristallins liquides representent done
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un systeme de choix pour etudier 1'influence de la microstmcture orientee des PCLCL sur leur
orientation macroscopique, parametre dont on a deja souligne 1'importance. II est egalement
interessant de realiser une premiere etude d'orientation dans Ie champ magnetique de ces
ionomeres car ils representent un nouveau type de materiaux combinant les caracteristiques
des ionomeres et des PCLCL.
3-2 Resultats
Dans Ie reste du chapitre seront presente les resultats que nous avons obtenu lors des
experiences d'orientation dans Ie champ magnetique de BiPA5 et de ses deux ionomeres.
Conune les spectres IR polarises de la figure 14 1'ont montre, Ie champ magnetique provoque
dans les PCLCL une forte orientation des groupes mesogenes ainsi qu'une orientation assez
importante des bras espaceurs. Par centre 1'orientation de la chaine principale reste
negligeable. La technique du dichroisme IR nous a permis de mesurer dans chaque echantillon
oriente les parametres d'ordre du groupe mesogene et du bras espaceur simultanement, et de
verifier que 1'orientation de la chaine principale est toujours negligeable. Nous allons done
d'abord presenter les donnees concemant 1'orientation des groupes mesogenes puis celles
concemant les bras espaceur. Comme on a vu au chapitre 2 que les parametres d'ordre sont
obtenus par une moyenne des mesures, des barres d'erreur representatives donnant les ecarts
types seront montrees avec certaines courbes.
3-2-1 Orientation des groupes mesogenes dans Ie champ magnetique
3-2-1-1 Comportements generaux
Pour chaque PCLCL on a mesure Ie developpement de Pz, meso avec Ie temps a plusieurs
temperatures comprises entre Tg et T^p Comme il a ete ecrit dans Ie chapitre 1, les
temperatures les plus convenables sont celles relativement proches de T^j et ont done ete
choisies comme temperatures d'etude. Les evolutions de P^ ^o en fonction du temps a ces
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differentes temperatures pour BiPA5 et ses deux ionomeres BiPA5-0,07Na et BiPA5-0,09Na
sont representees dans les figures 20, 21 et 22 respectivement. Les barres verticales
representent les ecarts type des valeurs. II est important de souligner que plusieurs echantillons
ont ete utilises pour tracer les courbes. Ainsi, meme si les ecarts types sont faibles car chaque
point d'une courbe est la moyenne des P; m6so calcules a partir d'un meme echantillon, Ie fait
d'utiliser un autre echantillon d'epaisseur differente pour une autre duree provoque une
dispersion des donnees qui peut etre plus grande que 1'ecart type. On va commencer par
discuter des resultats concemant BiPA5. A T=112°C pour les deux premiers points
correspondant au temps t = 0 et 2 minutes Pz.meso est egal a respectivement 0,14 et 0,02. Toutes
les autres experiences ont donne P^ meso = 0, meme pour une duree d'une heure. L'agitation
thermique est done trop elevee a cette temperature pour que 1'alignement des mesophases
puisse se realiser. En effet a cette temperature on n'est qu'a 5 degres de la transition nematique
isotrope. La valeur non nulle de Ps ^o Pour les temps faibles est due a un controle imparfait de
la temperature qui est inferieure a la temperature programmee pendant les premieres minutes
de 1'experience, ce qui est suffisant pour induire une certaine orientation dans Ie PCLCL. A
105 °C, on note cette fois-ci Ie developpement d'une orientation. Comme on Ie prevoyait, Ie
champ magnetique de 59 kG induit bien cette fois une orientation des groupes mesogenes
notable a cette temperature car 1'agitation thermique est moins elevee. II y a done bien un effet
de temperature. On retrouve Ie meme phenomene qu'a 112 °C pour les temps courts, plus
marque car on est plus pres des temperatures d'orientation maximale. On note qu'apres les
premieres minutes la courbe a une allure rappelant 1'exponentielle decrite par Ie modele
theorique du chapitre 1 et ~P^ ^^ a une valeur plateau d'environ 0,10. On note que les ecarts
type sont faibles par rapport aux variations de P^ ^^. L'incertitude des mesures ne fausse done
pas 1'allure generale des courbes. L'examen de la courbe pour T=100 °C montre quejusqu'a t =
45 minutes on retrouve cette fois-ci une cinetique d'orientation typiquement exponentielle,
avec une plus grande dispersion des donnees qu'a 105 °C car les valeurs sont plus elevees et
une valeur plateau nettement plus elevee autour de 0,35. On fait cependant la meme remarque
au sujet de I'influence de 1'incertitude des donnees. La vitesse d'orientation est similaire. A
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Figure 20. Evolution de Pz.miso de B1PA5 en fonction du temps dans Ie champ magnetique a
differentes temperatures. 0: 112 °C, A: 105 °C, D: 100 °C, V: 98 °C, 0: 95°C.
plateau, ce qui prouve qu'on est proche des temperatures d'orientation maximale. Pour des
temps d'orientation plus long il apparait un decroissement de P^ ^so- Ce phenomene n'est pas
du aux erreurs experimentales puisque les memes experiences ont ete realisees sur d'autres
echantillons et ont donne les memes resultats. Un phenomene d'instabilite semble se
developper a cette temperature. L'examen. de 1'evolution de Pz.meso a T =98 °C montre encore
une valeur non nulle pour t = 0 suivie d'une croissance exponentielle avec une dispersion des
donnees qui semble encore plus elevee. On observe une valeur plateau qui semble proche de
celle a 100 °C. La cinetique d'orientation semble elle aussi tres proche de celle a 100 °C. Enfm
la figure 20 montre egalement les variations de P^ ^g a 95 °C. On retrouve la meme allure
exponentielle qu'aux autres temperatures, mise en evidence par la ligne liant les points
experimentaux, ainsi que 1c meme phenomene aux temps courts qu'a 98 °C. Le parametre
d'ordre plateau est un peu plus eleve et la vitesse plus faible. La dispersion des donnees est
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Figure 21. Evolution de Pi.meso de BiPA5-0,07Na en fonction du temps dans Ie champ magnetique a
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Figure 22. Evolution de Pz, meso de BiPA5-0,09Na en fonction du temps dans Ie champ magnetique a
differentes temperatures. 0: 80 °C, D: 75 °C, A : 70 °C.
celle ou 1'orientation est maximale. La valeur plateau est plus faible que les valeurs mesurees
pour les PCLCP. En effet dans les PCLCP la grande rigidite des chaines dans lesquelles se
trouvent les groupes mesogenes induit une orientation presque parfaite de ceux ci. Oulyadi et
al. ont obtenu une valeur plateau de P^ ^so d'environ 0,6 pour un PCLCL egalement 20 degres
en dessous de T^j mais dans un champ plus intense de 70 kG (64). Or on a vu au chapitre 1 que
1'intensite du champ influence fortement Ie degre d'orientation.
Les resultats concemant 1'ionomere BiPA5-0,07Na vont d'abord etre discutes. Les courbes de
la figure 21 montrent 1'evolution de P; ^so en fonction du temps a 98, 93 et 85 °C. La courbe
enregistree a la temperature de 98 °C, soit T^j - 9 °C a une allure similaire a celle de BiPA5 a
112 °C. On note cependant que 1'orientation est tres faible. Effectivement on calcule que Pz.m^so
ne depasse pas 0,02. A ces temperatures la 1'effet de 1'agregat ionique est de reduire
1'orientation qui est deja faible en raison de 1'energie thennique. On retrouve encore Ie
phenomene d'orientation elevee aux temps courts provenant d'un controle de temperature
insuffisant. Comme pour B1PA5 la dispersion des donnees est non negligeable. L'evolution de
^2. meso a 93 °C est tres differente. A cette temperature la la courbe ressemble plus a
1'exponentielle habituelle, et la ligne liant les points Ie montre. De plus la similitude avec
BiPA5 est importante. II y a done aussi pour ce compose un effet de temperature. Cette
temperature permet done d'effectuer une correlation avec la courbe theorique. La vitesse est
comparable a celle de BiPA5 a 100 et 98 °C. On n'observe plus une orientation elevee aux
temps courts. On en deduit que la temperature d'orientation maximale pour la procedure
experimentale utilisee se situe autour de cette temperature. On note une orientation nettement
plus elevee qu'a 98 °C avec une valeur plateau d'environ 0,30. Cette orientation est cependant
inferieure a celle de BiPA5 aux temperatures d'orientation maximale. Le comportement de
1'ionomere est done similaire a celui du PCLCL pur avec une orientation plus faible. Les autres
resultats experimentaux montrent eux aussi une orientation inferieure a celle du polymere pur.
Les valeurs plus elevees des ecarts type et la repartition des points sur Ie graphe montrent que
la dispersion des donnees est plus importante que pour BiPA5. Une raison possible est la non
uniformite de la repartition des paires d'ions dans Ie PCLCL qui rend la densite de reticulations
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erratique, ce qui fait varier la viscosite, et done d'apres Ie modele decrit au chapitre 1, la
resistance a 1'alignement des groupements. La figure 21 represente egalement la variation de
?2. meso a 85 °C. Lcs memes remarques que pour la courbe a 93 °C peuvent etre faites. La
courbe a aussi une allure exponentielle avec une valeur plateau nettement plus faible autour de
0,15. La valeur de Pz ^^ pour t = 0 est proche de zero, ce qui confinne la position de la
temperature d'orientation maximale vers 93 °C. A la difference de BiPA5 1'orientation du
groupe mesogene redevient done faible en dessous de la temperature d'orientation maximale.
La vitesse d'orientation est tres proche de celle a 93 °C. On remarque que pour cette
temperature il y a egalement une dispersion des donnees importante.
Les courbes de la figure 22 montrent Ie comportement de 1'ionomere BiPA5-0,09Na. La
premiere temperature a avoir ete etudiee est 85 °C mais la courbe n'est pas montree car les
valeurs sont toutes tres proches de zero. En effet cette temperature n'est que de 3 degres
inferieure a Tj^. Pour cette raison la valeur plateau atteinte est tres faible: 0,02. Etant donne
qu'on est en dessus des temperatures d'orientation maximale il y a ici aussi une orientation plus
elevee pour les temps courts. La temperature suivante est 80 °C. On retrouve de nouveau une
croissance de type exponentielle. D'apres la figure il semble que la vitesse est plus faible pour
cette concentration en ion. La courbe suggere que Ie plateau est atteint au bout d'un temps plus
long. La dispersion des donnees est aussi elevee que pour BiPA5-0,07Na, et peut etre
interpretee de la meme maniere que pour BiPA5-0,07Na. Pour cette temperature on observe un
P; ^o plateau d'environ 0,20. La figure 22 montre aussi les valeurs de Ps j^ pour T = 75 °C.
Les memes conclusions peuvent etre tirees, en ajoutant qu'on observe comme pour BiPA5-
0,07Na une diminution de la valeur plateau de P^ ^so quand la temperature d'etude est en
dessous de la temperature d'orientation maximale. La diminution de 1'orientation est done
encore plus importante pour cet ionomere. On trouve un plateau d'environ 0,10. Haase et al.
(65) ont effectivement trouve que des PCLCL reticules par des metaux de transition formant
des complexes avec les groupes mesogenes ne s'orientent pas dans un champ de 15 kG. Enfin
pour T = 70 °C, comme Ie montre la figure les valeurs sont tres faibles. Le plateau est
d'environ 0,05 et la vitesse d'orientation semble un peu plus elevee.
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On peut degager de 1'ensemble des resultats discutes dans les trois paragraphes precedents
plusieurs conclusions. D'abord, on note des caracteristiques communes a tous les cas. On note
une forte influence de la temperature. Quand elle devient trop proche de T^j, on observe une
chute a zero de P^ ^so- De meme, pour les deux ionomeres il y a une temperature d'orientation
maximale en dessous de laquelle la valeur plateau atteinte par P^ ^^ est plus faible. Ces
resultats concordent avec les donnees de la litterature qui ont ete decrites dans Ie chapitre 1.
Ensuite malgre la dispersion des donnees, Ie developpement de P2 meso avec le temps suit bien
une variation exponentielle. Les differences entre les PCLCL et les temperatures se traduisent
en des valeurs plateau et des vitesses d'orientation differentes. Enfin on observe dans tous les
cas une valeur anormalement non nulle de P^. meso a t = 0 minutes sans doute due a 1'inevitable
phase de refroidissement precedant 1'arrivee a la temperature de 1'experience. On constate dans
1'ensemble que les valeurs de P^ jn^so sont plus faibles pour les ionomeres que pour Ie PCLCL
non ionique et que cette diminution est plus importante quand la teneur en ions est plus elevee.
II y a done bien un effet du a 1'agregat ionique.
3-2-1-2 Aspect cinetique
On vient de voir que la cinetique d'orientation dans Ie champ des groupes mesogenes de
BiPA5, BiPA5-0,07Na et BiPA5-0,09Na a une allure exponentielle semblable a celles du
modele vu au chapitre 1. Ce modele se traduit a chaque temperature en utilisant nos notations
par 1'equation:
P2,»<s.=P2,»«(l-exp(-t/T)) [3.1]
OU P; max est la valeur plateau approchee par ?^ ^^ lorsque 1'alignement des domaines est
acheve, calculee en faisant la moyenne des Pz. meso correspondants, et T est un temps
caracteristique representant la vitesse d'alignement. En effet Ie P;, ^^ mesure lors de nos
experiences represente une orientation macroscopique comme Ie parametre d'ordre du modele.
Malgre 1'incertitude des donnees nous avons done tente de correler nos courbes experimentales
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avec celles donnees par 1'equation 3.1 a 1'aide d'une methode de calcul basee sur les moindres
carres. Les valeurs de T calculees par cette operation pour les trois composes BiPA5, BiPA5-
0,07Na et BiPA5-0,09Na aux differentes temperatures sont regroupees dans Ie tableau 2. Dans
les cas ou la dispersion des donnees est faible, 1'erreur relative sur la determination de T est
d'environ 10 %, dans Ie cas contraire elle est plusieurs fois plus elevee. Bien qu'une
comparaison entre les trois PCLCL soit difflcile a etablir a 1'aide de ce parametre en raison de
1'erreur importante, on voit que les valeurs de T sont en moyenne plus elevees pour BiPA5-
0,09Na que pour les deux autres composes alors que les valeurs de T de 1'ionomere BiPA5-
0,07Na sont elles similaires a celles du PCLCL non ionique. En raison de 1'erreur importante,
c'est la seule conclusion fiable qui peut etre deduite des valeurs de ce parametre. L'existence de
1'agregat ionique dans Ie PCLCL provoque done une diminution de la vitesse d'orientation
lorsque la teneur en ions est importante. Les reticulations physiques dues aux agregats
augmentent la resistance elastique a 1'alignement dans Ie champ.

























L'erreur absolue lors du calcul de Pz. max est (lans tous les cas inferieure a 0,03, ce qui, compte
tenu des valeurs que prend ce parametre, fait que les differents P^. max peuvent etre compare
entre eux sans que les erreurs provenant du calcul des Pz ^^ faussent les comparaisons, a la
difference des valeurs de ~P^ ^eso avant Ie plateau. II est done possible de faire une comparaison
precise entre BiPA5, BiPA5-0,07Na et BiPA5-0,09Na a 1'aide de ce parametre. On a du pour
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cela faire des experiences supplementaires d'orientation dans Ie champ afin d'avoir plus de
valeurs. Seul les experiences correspondant a des longues durees ont ete realisees. Cependant
les valeurs du parametre d'ordre obtenues prouvent que P^ m^o a atteint Ie plateau. Ces resultats
supplementaires permettent de tracer la courbe montrant la variation de P^ max avec la
temperature pour BiPA5, BiPA5-0,07Na et BiPA5-0,09Na qui est reproduite dans la figure 23.
Cette courbe montre clairement les effets de la temperature. Pour BiPA5, 1'effet Ie plus
marquant est celui survenant pres de T^i du a 1'agitation thermique trop elevee et provoquant la
chute de P; ^. En dessous de 100 °C les Pz. max sont peu differents entre eux. Ce resultat est en
contradiction avec les donnees de la litterature vues au chapitre 1 qui montrent une diminution












Figure 23. Variation de P^ max avec la temperature d'orientation. 0: B1PA5, A: BiPA5-0,07Na,
D: BiPA5-0,09Na. Les lignes pointillees representent les TNI des trois PCLCL.
degres. La figure 23 montre que pour 1'ionomere BiPA5-0,07Na il y a contrairement a BiPA5
un effet de temperature egalement aux basses temperatures. II y a done pour ce compose une
temperature d'orientation maximale. Plus la temperature est inferieure a la temperature
93
d'orientation maximale plus Pz ^^ diminue. Au dessus de la temperature d'orientation
maximale Ie comportement est Ie meme que pour BiPA5 avec une bmsque chute de P2. max- Les
valeurs de Pz, maxsont inferieures a celles de BiPA5. Pour BiPA5-0,09Na la figure 23 permet de
faire les memes observations que pour BiPA5-0,07Na, et les valeurs sont nettement plus
faibles. On deduit de tous ces resultats que BiPA5-0,09Na se comporte comme BiPA5-0,07Na
a la difference que 1'orientation des groupes mesogenes induite par Ie champ magnetique est
encore plus faible pour cet ionomere qui contient plus d'ions que BiPA5-0,07Na. Les effets
dus aux reticulations ioniques sont, comme pour T, beaucoup plus importants dans cet
lonomere.
3-2-1-4 Orientation obtenue en partant de 1'etat vitreux
On a vu dans la section precedente que, pour BiPA5, en dessous des temperatures d'orientation
maximale P^ max ne diminue pas avec la temperature. Ce resultat est en contradiction avec
toutes les etudes existant dans la litterature et est surprenant. La procedure experimentale peut
etre responsable de ce phenomene. En effet on a vu que P^ ^o augmente rapidement pour
BiPA5 a toutes les temperatures et a meme une valeur non nulle a t = 0 minutes. Cela doit
provenir de la phase de refroidissement suivant Ie traitement dans 1'etat isotrope qui provoque
une orientation non negligeable avant que 1'echantillon arrive a la temperature d'etude, et
d'autant plus que la temperature est basse. Ceci est d'autant plus vraisemblable que pour
1'ionomere BiPA5-0,09Na qui semble s'orienter Ie plus lentement les Pz max aux temperatures
inferieures subissent eux une forte diminution. Comme nous n'avons realise les experiences
aux temperatures inferieures que pour les longues durees nous ne pouvons pas etre surs que
cette orientation dans BiPA5 due au refroidissement est importante. Pour ces raisons une autre
serie d'experiences a ete realisee en variant les conditions initiales. Les echantillons ont ete
traites 10 minutes dans 1'etat isotrope avant d'etre places dans Ie champ a temperature ambiante
et d'etre ensuite porte aux temperatures d'etude. Ainsi la phase de refroidissement dans Ie
champ est supprimee. Le PCLCL non ionique et les ionomeres ont ainsi ete places aux memes
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temperatures que precedemment pendant 30 et 60 minutes atm d'etre assure que P^ ^^ ait
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Figure 24. Pz, max de BiPA5, BiPA5-0,07Na et BiPA5-0,09Na obtenus en orientant les 3 composes en
partant de 1'etat vitreux.
Dans ces conditions on retrouve effectivement une temperature d'orientation maximale pour
BiPA5 puisque les P^ max aux temperatures basses sont nuls, Notre hypothese d'une orientation
due a la phase de refroidissement etait done justifiee. De plus Ie fait que P:, ^^ atteigne une
valeur elevee rapidement lors du refroidissement pour BiPA5 mais pas pour BiPA5-0,07Na ni
BiPA5-0,09Na indique qu'au moins aux temperatures relativement proches de T^ la cinetique
d'orientation des domaines est plus rapide dans Ie PCLCL non ionique que dans les ionomeres.
Lors de ces experiences Ie compose est au depart dans un etat vitreux plutot que liquide, ce qui
rend Ie commencement du processus d'orientation tres difflcile a cause de la viscosite elevee.
Dans ces conditions 1'alignement des domaines peut etre ralenti de beaucoup. Get
accroissement de la viscosite au debut de 1'experience se fait naturellement sentir Ie plus pour
BiPA5-0,09Na qui est Ie compose qui s'aligne Ie plus lentement. En effet on note que pour ce
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compose, aux temperatures d'orientation maximale, P2. max obtenu en partant de 1'etat vitreux est
inferieur a celui obtenu en utilisant la procedure habituelle. A part ceci, 1'allure generale de la
figure est la meme que celle de la figure 23. L'effet de 1'agregat ionique est encore une
orientation maximale diminuee et qui a lieu a des temperatures relativement plus elevees. Sauf
pour BiPA5-0,09Na les valeurs des P^ ^ aux temperatures d'orientation maximale sont
proches de celles des courbes de la figure 23. L'effet sur les PCLCL d'un etat de depart vitreux
est uniquement de reduire la cinetique d'alignement de leurs domaines, sans changer leurs
caracteristiques stmcturales. Dans ces conditions il est logique de retrouver des valeurs de P;
max similaires aux temperatures pas trop basses. II est egalement normal de retrouver des
temperatures d'orientation maximale similaires a celles des conditions habituelles pour les trois
composes.
3-2-2 Orientation du bras espaceur
Comme Ie champ magnetique aligne les groupes mesogenes regroupes en domaines cristallins
liquides parallelement a sa direction, la structure chimique meme des PCLCL fait en sorte qu'il
ne serait pas etonnant de voir une orientation parallele des bras espaceurs en consequence
directe de la liaison chimique entre Ie groupe mesogene et 1'espaceur. Nous avons mesure Ps
espaceur en nienie temps que les ?^ ^^ des figures 20, 21 et 22 et de la meme maniere. Les
resultats sont portes dans les figures 25, 26 et 27 pour BiPA5, BiPA5-0,07Na et BiPA5-
0,09Na respectivement.
La figure 25 montre 1'evolution de P^ ^ du PCLCL non ionique pour trois des temperatures
precedentes ayant donne lieu a une etude cinetique, soit 95, 100 et 105 °C. On note que dans
les trois cas la courbe a la meme allure que pour Ie groupe mesogene. La croissance est aussi
exponentielle. Le plateau est atteint au bout d'un temps similaire. On observe de plus les
memes effets dus a la temperature. La cinetique d'alignement du bras espaceur est done la
meme que celle du groupe mesogene dans Ie cas du PCLCL non ionique. La principale
difference observable est que les valeurs de Pz sont plus faibles. Ces valeurs plus faibles du
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parametre d'ordre de 1'espaceur sont dues a la chaine principale directement liee au bras
espaceur qui a une orientation nulle et qui tend done a faire diminuer 1'orientation du bras
espaceur. Comme consequence de ces valeurs plus faibles la dispersion des donnees est en
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Figure 25. Variation avec Ie temps d'orientation de P^ espaceur Pour BiPA5 a differentes temperatures.
0: 105 °C, A: 100 °C, D: 95°C.
Les figures 26 et 27 domient les valeurs de Ps espaceur de BiPA5-0,07Na et BiPA5-0,09Na
respectivement. Les temperatures sont les memes que celles de I'etude cinetique. La courbe
de BiPA5-0,07Na a 98 °C n'est pas montree car les valeurs sont trop prochesdonnant P2, espaceur
de zero. Les memes observations que pour les courbes dormant P^ espaceur ^u PCLCL nonespaceur
ionique peuvent etre faites. Les courbes ont la meme allure que celles du groupe mesogene a la
difference que les valeurs sont plus faibles. La dispersion des donnees de BiPA5-0,09Na est de
fa9on surprenante aussi importante que pour ?2 ^o alors (lue les valeurs sont plus faibles. On
deduit de tout cela que 1'orientation du bras espaceur est dictee par 1'alignement des groupes
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Figure 26. Variation avec Ie temps d'orientation de P;, espaceur Pour BiPA5-0,07Na a differentes
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Figure 27. Variation avec Ie temps d'orientation de P^ gspaceur Pour BiPA5-0,09Na a differentes
temperatures. Q 80 °C, 0: 75 °C, A: 70 °C.
mesogenes par 1'intennediaire du lien chimique direct entre ces deux composants. L'influence
du groupe mesogene sur 1'espaceur est done la meme pour BiPA5, BiPA5-0,07Na et BiPA5-
0,09Na. Cela se comprend aisement car en dehors de 1'agregat ionique la structure chimique du
PCLCL est la meme dans les trois composes et de plus 1'orientation du bras espaceur est dictee
par celle du groupe mesogene. II y a done de bonnes raisons pour que Ie couplage entre les
deux composants soit similaire d'un compose a 1'autre. Afin de quantifier cette induction de
1'orientation du bras espaceur par Ie groupe mesogene un graphe a ete trace. II represente ?^
espaceur en fonction de la valeur du ~P^ m6so correspondant pour un grand nombre d'experiences.
Comme on vient de voir que Ie couplage ne subit pas de changement notable entre les trois
PCLCL on a regroupe les donnees de toutes les experiences realisees sur les trois composes
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Figure 28. Pi, espaceuren fonction de Pz.meso Pour les 3 composes.
valeurs la meilleure correlation avec la courbe experimentale est obtenue avec une relation
lineaire du type: P^ ^pg^ur = K Pz, m^sogene- Une regression lineaire donne K = 0,54. Cette valeur
est la premiere constante de couplage a avoir ete obtenue a partir d'un nombre important de
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donnees. On decouvre done un nouvel avantage du dichroi'sme IR. En effet il est possible
d'obtenir la constante de couplage par RIVTN mais cela necessite des echantillons deuteres. La
RMN 13C donne elle aussi la constante de couplage mais cette technique necessite beaucoup de
temps.
3-3 Discussion
La technique du dichroisme TR nous a permis de mesurer Ie developpement de 1'alignement
des groupes mesogenes d'un PCLCL et de ses deux ionomeres portant differentes
concentrations de groupements ioniques. Les resultats ont montre que la presence d'ions
modifie de fa9on importante la cinetique et Ie degre d'orientation dans Ie champ des groupes
mesogenes des PCLCL. Nous avons vu que pour les trois composes, en accord avec les
donnees bibliographiques du chapitre 1, la temperature a laquelle est realisee 1'experience
d'alignement dans Ie champ a une influence determinante. De fa^on generale, si la temperature
est trop elevee 1'orientation est reduite par 1'agitation thermique; si elle est trop faible la
mobilite des chaines est insuffisante pour permettre une orientation notable. Dans cette etude
de PCLCL il n'est pas tres significatif de comparer les degres d'orientation des trois PCLCL
aux memes temperatures absolues puisqu'ils ont des temperatures de transition differentes.
L'analyse des donnees bibliographiques du chapitre 1 nous dit que pour un PCLCL,
1'alignement depend de la position de la temperature de 1'experience d'orientation par rapport a
T et TNP Si cette temperature est trop proche de Tg 1'alignement est difflcile a realiser, si elle
est trap proche de T^ 1'agitation thermique reduit 1'orientation. Or ces deux temperatures ne
sont pas les memes pour Ie PCLCL non ionique ou ses ionomeres. C'est done la position de la
temperature par rapport a Tg et T^ de chaque PCLCL qui est Ie parametre important, et non la
temperature absolue. Afin de pouvoir etablir une comparaison appropriee entre Ie PCLCL non
ionique et ses ionomeres et de reveler ainsi les effets des agregats ioniques il est done
indispensable d'utiliser d'autres echelles de temperature. On utilise pour cela la temperature
reduite T/T^ ou bien la quantite (T - Tg)/(TNj - Tg). La premiere expression quantifie la
proximite a T^j de la temperature, sans tenir compte de T . On utilise pour Ie calcul de ce
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rapport des temperatures exprimees en degres Kelvin. Or il est bien evident que pour une
meme temperature reduite Ie comportement de deux composes sera different selon que la
temperature est voisine ou au contraire tres eloignee de Tg. C'est pour cette raison qu'on utilise
aussi la deuxieme expression qui quantifle 1'ecart entre la temperature et T divise par 1'ecart
entre la temperature maximale d'existence de la mesophase, c'est a dire T^j, et Tg. En utilisant
ces deux variables on est done certain que les variations de P^ meso (l'un PCLCL a 1'autre sont
dues uniquement aux differences de structure des trois composes.
Les variations des P^ max du PCLCL non ionique et de ses ionomeres montrees au debut du
chapitre dans la figure 23 sont retracees en fonction de la temperature reduite T/T^ dans la
figure 29 et en fonction de (T - T )/(TNJ - Tg) dans la figure 30. L'examen de la figure 29
permet d'en deduire plusieurs conclusions. D'abord on constate que la position des courbes
suivant 1'axe des abcisses est inversee par rapport a la figure 23, ce qui justifie 1'emploi de ces
nouvelles echelles de temperature. La diminution de 1'orientation due aux agregats est cette
fois ci tres nette puisqu'a la meme temperature reduite les valeurs de P2. max des ionomeres sont
inferieures a celles du PCLCL non ionique, et d'autant plus faibles que 1'ionomere contient
plus de paires d'ions, sur toutes la gamme des temperatures reduites a 1'exception de celles
proches de T^. Au dessus des temperatures reduites d'orientation maximale, on note pour les
trois composes une chute a zero de P^ ^. Cette chute aux temperatures elevees n'est pas due a
une relaxation plus rapide lors de la trempe car dans ce cas-la Ie P; ^x ^e BiPA5-0,07Na a
T/TNI » 0,975 (T = 98 °C) devrait etre different de la valeur mesuree. En effet, comme la
viscosite de 1'ionomere est plus elevee que celle de B1PA5 et que de plus cette temperature
reduite correspond a T - Tg = 59 °C alors que pour BiPA5 aux memes T/Tj^ T - Tg= 68 °C, ce
phenomene de relaxation devrait etre nettement moins important pour 1'ionomere et done
dormer un P^ ^ voisin de 0,1 ou meme superieur. Or il a une valeur de 0,02. C'est done
1'agitation thermique elevee qui fait diminuer les P^ max- Or cette agitation thermique ne fait
diminuer que 1'ordre cristallin liquide a 1'interieur de chaque domaine, et a meme temperature
reduite cet ordre est probablement Ie meme pour les trois PCLCL. II est done logique que dans
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cette zone de temperature reduite les courbes des trois composes soient proches 1'une de
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Figure 29. P^^ax de B1PA5, BiPA5-0,07Na et BiPA5-0,09Na en fonction des temperatures reduites de
ces composes.
elastique a 1'alignement des domaines se remarque egalement par Ie fait qu'il n'y a une
orientation notable dans les ionomeres que pour une gamme de temperatures reduites tres
etroite. Aux temperatures reduites faibles leurs Ps ^ diminuent avec la temperature reduite. Us
diminuent egalement quand la teneur en ions augmente pour une meme temperature reduite. A
1'inverse dans Ie cas du PCLCL non ionique pour les memes temperatures reduites faibles P;
^ ne diminue que tres legerement. On a vu que cette diminution faible de P^ ^ aux
temperatures reduites basses pour Ie PCLCL non ionique est due a la phase de refroidissement
qui precede 1'amvee a la temperature de 1'experience. On en deduit que dans les ionomeres la
viscosite due aux reticulations par les agregats ioniques est telle que 1'alignement n'a pas Ie
temps de se faire lors du refroidissement et est ensuite presque completement inhibe a ces
temperatures reduites. Peut etre qu'a ces temperatures de plus grandes parties de 1'echantillon
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sont sous forme de clusters car Eisenberg et al. supposent que Ie nombre et la taille de ces
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Figure 30. P^ max de BiPA5, BiPA5-0,07Na et BiPA5-0,09Na en fonction de (T - Tg)/(TNi - Tg).
d'orientation maximale sont plus proches de T^ pour les ionomeres que pour Ie PCLCL non
ionique. C'est encore la viscosite plus elevee des ionomeres qui est responsable de ce
phenomene. Bien entendu cet effet est d'autant plus marque que la teneur en ions est plus
elevee. Ainsi 1'orientation maximale est obtenue pour une temperature reduite voisine de 0,94
pour BiPA5, de 0,96 pour BiPA5-0.07Na et de 0,98 pour BiPA5-0.07Na. Enfm la figure 29
montre clairement 1'effet de la temperature pour tous les PCLCL, surtout pour la zone au
dessus des temperatures d'orientation maximale ou Ie parametre d'ordre est nettement plus
faible quel que soit Ie compose. Cette chute de P^ max n'est Pas ^ue a (les eireurs experimentales
car il est certain que P^ max est atteint au bout de 120 minutes a ces temperatures puisque la
cinetique est toujours plus rapide quand la temperature est plus elevee. Le fait de trouver aux
temperatures d'orientation maximale des P; ^ d'environ 0,40 prouve que 1'orientation
maximale est limitee par des facteurs autres que cinetiques dont on discutera plus loin. En effet
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on a vu que dans tous les cas les Pz max mesures correspondent a un plateau ou P^ ^^
n'augmente plus avec Ie temps.
L'examen de la figure 30 montrant les variations des Pz ^ en fonction de (T - T )/(T^ - T )
permet d'en deduire les memes observations qu'au paragraphe precedent, a la seule difference
que les parties des courbes decrivant la diminution des Ps. max au dessus des temperatures
d'orientation maximale sont cette fois ci superposees. On en deduit que I'utilisation de cette
variable est justifiee car 1'utilisation de la temperature reduite met moins en evidence cette
superposition de cette partie des trois courbes.
On a deja note que les Pz. max anormalement eleves aux basses temperatures dans BiPA5 sont
dus a la phase de refroidissement qui precede 1'arrivee a la temperature de 1'experience. La
figure 31 montre les valeurs de Ps ^ des trois PCLCL obtenues en partant de 1'etat vitreux
montrees dans la figure 24 mais cette fois ci tracees en fonction de la temperature reduite.
Comme on a deja vu, 1'allure est la meme que dans les conditions standard a la difference que
pour Ie PCLCL non ionique les valeurs aux temperatures basses sont nulles. Au debut de
1'experience 1'echantillon est constitue de domaines orientes aleatoirement et 1'alignement de
ces domaines est defavorise par une resistance visqueuse initiale importante. Aux temperatures
les plus basses cela conduit a reduire 1'orientation a zero. Inversement lors de la procedure
standard au debut de 1'experience il y a deja une certaine orientation et 1'alignement des
domaines est facilite ce qui fait qu'on observe une orientation meme aux temperatures basses.
A une temperature intermediaire entre les temperatures basses et celle d'orientation maximale
on observe une orientation tres reduite par rapport aux conditions standards mais non nulle,
1'effet est moins fort. Enfm aux temperatures superieures 1'energie thermique est telle que
1'effet disparait completement et on ne voit plus la difference avec les conditions standards.
Dans les deux ionomeres on observe Ie meme phenomene aux basses temperatures et on note
de plus une diminution de P^ max Par rapport aux conditions standard cette fois ci a toutes les
temperatures, legere pour BiPA5-0,07Na et plus marquee pour BiPA5-0,09Na qui contient
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plus d'ions. L'effet d'une viscosite initiale elevee se fait done plus sentir dans les ionomeres, et
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Figure 31. P^, max de BiPA5, BiPA5-0,07Na et BiPA5-0,09Na obtenus en partant de 1'etat
vitreux en fonction de la temperature reduite.
La principale conclusion que 1'on peut tirer de ces resultats est que les interactions ioniques
diminuent 1'orientation induite par Ie champ magnetique. En effet on a vu au debut du chapitre
que les agregats ioniques forment des reticulations qui reduisent la mobilite des segments
avoisinant de la chame principale. II est certain que 1'immobilisation de certaines parties des
chaines principales liees aux groupes mesogenes reduit la vitesse et Ie degre d'alignement
parallelement au champ des groupe mesogenes et des domaines cristallins liquides. II existe
peut etre aussi dans les echantillons des regions ou la teneur en ions est plus elevee ce qui
permet a des clusters d'exister. Or on a vu que dans ces clusters la totalite de la chame a une
mobilite reduite. Ce sont des effets ioniques de ce type qui sont vraisemblablement
responsables des profondes differences de comportement dans Ie champ entre Ie PCLCL non
ionique et ses ionomeres. Dans la suite de cette discussion on va proposer une interpretation
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plus precise de ces phenomenes qui complete 1'interpretation par Ie modele decrit au chapitre
1.
On a vu que Ie modele cinetique schematise Ie phenomene d'orientation des PCLCL dans Ie
champ par 1'alignement simultane des directeurs d'un ensemble de domaines parallelement au
champ et que des experiences d'alignement dans Ie champ d'un PCLCP ont montre une
excellente correlation entre la courbe theorique et les doimees experimentales. Le parametre
d'ordre atteint par Ie PCLCP est superieur a 0.95. Cette valeur est tres superieure a celle
atteinte par les PCLCL etudies ici. Cela vient de la grande rigidite de la structure cristalline
liquide des PCLCP dans lesquels les chames principales sont constitues de groupes mesogenes
lies entre eux par des bras espaceur. Les chaines des PCLCP se regroupent done en domaines
selon un parallelisme presque parfait. Une fois que les domaines sont alignes il n'est done pas
surprenant de mesurer un P; ^^ tres eleve. La structure cristalline liquide d'un PCLCL est tres
differente et 1'empilement des groupes mesogenes est beaucoup moins rigide et beaucoup plus
sensible aux perturbations thermiques. De plus la chame principale a un effet perturbant. Dans
chaque domaine la chaine principale garde sa conformation de pelote statistique et 1'ordre des
groupes mesogenes est done moins eleve. Par consequent meme si tous les domaines alignent
parfaitement leur directeur parallelement au champ Ie parametre d'ordre macroscopiquement
mesure est mains eleve que pour un PCLCP.
En resume. Ie parametre d'ordre macroscopique mesure dans nos echantillons apres les
experiences d'alignement dans Ie champ peut se decomposer en P^ ^o = ^2, N * ^2. D ou ^2, N
represente Ie parametre d'ordre des groupes mesogenes a 1'interieur des domaines orientes
parallelement au directeur local et Ps, o mesure 1'orientation des domaines, plus precisement de
leur directeur, par rapport a la direction du champ magnetique. La relation entre ces deux
parametres d'ordre et 1'orientation des groupes mesogenes mesuree macroscopiquement apres
1'alignement dans Ie champ, Pz.meso? est schematisee dans la figure 32.
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•
2, meso — -L 2, D -*- 2, N
Avant 1'alignement des domaines
P2,N>0 P2,D=0 doncP2,^=0
Apres 1'alignement des domaines
P2,N>0 P^>0 doncP^eso>0
Figure 32. Schema de 1'alignement dans Ie champ magnetique d'un PCLCL de stmcture polydomaine.
Si on applique Ie modele, dans Ie cas du PCLCL non ionique c'est done principalement Pz, o
qui est responsable de 1'accroissement exponentiel de P^ meso avec le temps observe lors des
experiences d'alignement dans Ie champ magnetique. En effet Ie traitement prealable a T^j + 13
transforme 1'echantillon en un ensemble de domaines ayant des directeurs orientes
aleatoirement les uns par rapport aux autres. En d'autre termes au moment ou 1'echantillon
arrive a la temperature d'etude Ps p = 0. De plus il est bien connu que 1'apparition de 1'ordre
cristallin liquide des groupes mesogenes a 1'interieur de chaque domaine est un phenomene
spontane et immediat. En d'autres termes des que 1'echantillon arrive a la temperature d'etude
P^ N prend une valeur fixe. D'apres les courbes cinetiques presentees au debut du chapitre, ces
domaines s'orientent dans Ie champ avec une cinetique semblable a celle prevue par Ie modele.
La variation du parametre d'ordre avec Ie temps enregistree est done dictee par celle de P^ o-
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La figure 32 schematise Ie mecanisme decrit ci dessus. Toujours dans Ie cas du PCLCL non
ionique la diminution de Ps ^ aux hautes temperatures peut s'expliquer par des variations de
P^N- En effet pres de T^j 1'agitation thermique est telle que 1'ordre cristal liquide est tres affecte
si bien que meme si P;. o l"este eleve la chute de Pz ^ entraine une valeur de P^. meso faible. De
meme les valeurs nulles mesurees en partant de 1'etat vitreux aux basses temperatures viennent
du non alignement des domaines en raison de la viscosite elevee, soit Pz. D = 0. Dans ces
conditions meme si Pz. N est eleve on mesure un Pz. meso nul- Cet aj out au modele du chapitre 1
que nous proposons est done dans Ie cas du PCLCL non ionique parfaitement en accord avec
les resultats experimentaux.
De fa9on similaire on peut faire la meme decomposition de f^ ^o Pour les ionomeres. Les
memes interpretations que ci dessus peuvent etre faites puisque 1'agregat ionique est une
espece stable a ces temperatures. La diminution de ?^ meso lorsqu'il y a presence d'ions peut
done s'expliquer par une diminution de ~P^ ^ aussi bien que de Pz, N- En effet d'apres Ie modele
de Eisenberg et al. 1'agregat ionique est entoure d'une region du polymere ou la mobilite des
chaines est reduite, ce qui peut perturber localement 1'ordre cristallin liquide. Bien que les T-^
des ionomeres soient inferieures a celle du PCLCL non ionique, et d'autant plus que la teneur
en ion est grande, les enthalpies de transition nematique - isotrope ne subissent qu'une
diminution tres faible, ce qui indique que les agregats ioniques ne reduisent que localement
1'ordre cristallin liquide. II est done vraisemblable que les agregats ioniques ne reduisent que
faiblement P; N- Des mesures d'orientation par une force mecanique de films de BiPA5 et de
ses ionomeres (66) ont permis d'evaluer Pz, N. En effet lors de cette experience on induit une
orientation des directeurs maximale (P^ p = 1) dans les films. Dans ces conditions la valeur du
parametre d'ordre mesure est sensiblement egale a P^ N- Or une valeur similaire de Ps meso
d'environ 0,45 a ete observee pour Ie PCLCL non ionique et ses ionomeres. En d'autres termes
la valeur de Pz. N des ionomeres est similaire a celle du PCLCL non ionique. On en deduit que
1'ordre cristallin liquide a 1'interieur des domaines, smectiques ou nematiques, ne subit pas une
grosse diminution suite a la presence de 1'agregat ionique. De plus une caracteristique
interessante des graphes en fonction de T/T^ et de (T - T g)/(T^ -Tg) est que pour les trois
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composes les courbes se superposent lors de la chute aux hautes temperatures. Cela est une
autre indication que 1'ordre cristallin liquide a 1'interieur des domaines est Ie meme dans les
trois composes. A ces temperatures c'est vraiment 1'agitation thermique qui reduit 1'ordre
cristallin liquide a 1'interieur des domaines et qui dicte la valeur de P^ ^so- ^le est simplement
determinee par la temperature reduite. On deduit de tout ceci que la diminution des Ps ^ dans
les ionomeres n'est pas due a une diminution du parametre Pz N.
Tous ces resultats suggerent que 1'orientation plus faible observee pour BiPA5-0,07Na et
BiPA5-0,09Na provient d'un alignement des domaines plus difficile dans les ionomeres, soit
d'un PZ D plus faible, en raison de la viscosite plus elevee due aux reticulations ioniques qui
empechent les domaines d'acquerir une orientation maximale. En effet il est probable que
certaines de ces reticulations fonnees par les agregats ioniques soient situees a 1'interface entre
les domaines. Ceci provoque une augmentation de la resistance a 1'alignement des domaines
parallelement au champ. Cette augmentation se fait d'autant plus sentir que dans Ie PCLCL
non ionique de tels liens chimique entre les domaines dues au passage de la chaine d'un
domaine a un autre doivent etre rares en raison de son caractere smectique. Ce phenomene de
resistance a 1'alignement dans Ie champ accme due aux agregats reduit la vitesse d'orientation.
Des chercheurs ont recemment observe qu'un PCLCL ayant des reticulations ioniques donne
lui aussi une orientation dans Ie champ tres faible (65).
Nous allons voir dans ce paragraphe que la presence dans Ie PCLCL d'agregats ioniques
formant des reticulations multiples augmente effectivement la viscosite du compose. En effet
il a ete montre au chapitre 1 qu'une viscosite elevee reduit la cinetique d'orientation des
domaines cristallins liquides par Ie champ et que cet alignement des domaines plus lent pour
les ionomeres se traduit par un coefficient de viscosite rotationnelle yi plus eleve. Or dans Ie
modele du chapitre 1 Ie parametre T est proportionnel a ce coefficient de viscosite rotationnelle
Yi selon la relation T = Yi/A^B . Une mesure de T donne done a un coefficient constant pres (A%
est similaire dans les trois composes) la valeur de la viscosite rotationnelle. Le temps T calcule
pour BiPA5-0,09Na est effectivement en moyenne plus eleve que celui calcule pour BiPA5.
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De meme 1'orientation elevee obtenue aux faibles temperatures pour BiPA5 en refroidissant de
1'etat isotrope indique bien une valeur de T, et done une viscosite, plus faibles dans ce
compose. En effet dans Ie cas de BiPA50,07Na et BiPA50,09Na 1'orientation obtenue aux
memes temperatures reduites dans les memes conditions est tres faible alors que la duree du
refroidissement est du meme ordre. La reticulation multiple due aux agregats augmente done
la viscosite en restreignant la mobilite des domaines. Cette contrainte limite leur cinetique et
egalement leur degre d'orientation quel que soit Ie temps que 1'echantillon passe dans Ie champ
puisque la contrainte due aux agregats est permanente. L'augmentation de la viscosite due aux
agregats explique egalement 1'augmentation des temperatures d'orientation maximale. En effet
dans tous ces composes la viscosite decroit avec la temperature, ce qui fait que 1'orientation
maximale est obtenue a des temperatures tres proches de T^. Bien entendu tous ces effets sont
d'autant plus forts que la teneur en ions est plus grande.
Un autre facteur contribuant a diminuer 1'orientation maximale dans les ionomeres est
1'existence de clusters. En effet dans Ie cas de copolymere de styrene et d'acrylate de sodium
Eisenberg et al. supposent qu'il suffit d'une concentration en ion de 6 mol % pour que
1'echantillon dans son entier soit un cluster (57). Etant donne que 1'ordre cristallin liquide
impose une rigidite supplementaire au compose, surtout quand la mesophase est smectique, il
est concevable qu'une fraction volumique importante des echantillons de BiPA5-0,07Na et de
BiPA5-0,09Na soit sous la fonne de clusters dans lesquels la rigidite de 1'ensemble des chaines
est tres elevee. Ceci explique la diminution du parametre d'ordre et Ie deplacement de
1'orientation maximale vers les hautes temperatures. Une experience potentiellement
interessante serait de traiter BiPA5-0,07Na et BiPA5-0,09Na a haute temperature, ce qui
diminue la taille et Ie nombre de ces clusters hypothetiques, avant de faire les memes etudes
que dans ce chapitre. Cette experience pourrait mettre en evidence la presence de clusters dans
BiPA5-0,07Na et BiPA5-0,09Na et dormer des renseignements sur les effets d'une reduction
de la taille et du nombre de ces clusters sur 1'orientation dans Ie champ des differents
groupements.
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En ce qui conceme Ie bras espaceur, 1'analyse de nos resultats a montre que 1'alignement du
bras espaceur suit celui du groupe mesogene. Etant donne que celui ci est constitue d'un
groupe n-pentyle dont une extremite est liee a la chaine principale d'orientation nulle et est
done faiblement orientee et 1'autre est liee au groupe mesogene et suit done son orientation il
est logique d'obtenir une constante de couplage voisine d'un demi. Le fait que cette constante
soit legerement superieure a un demi (0,54) confinne que 1'espaceur subit fortement 1'influence
du groupe mesogene. Cette constante depend certainement de la longueur du bras espaceur.
Pour un groupe n-hexyle on trouverait probablement une valeur proche de 0,50. Si Ie bras
espaceur est tres long (11 CH^) la constante doit surement etre plus faible car dans ce cas 1'effet
perturbant de la chaine principale doit 1'emporter.
Enfin nous avons verifie que dans tous les echantillons, ioniques ou non, 1'orientation de la
chaine principale est tres faible et negligeable. Ce resultat confinne que Ie bras espaceur n
pentylique permet bien de decoupler les mouvements des groupes mesogenes de ceux de la
chaine principale.
3-4 Conclusion
L'etude des ionomeres cristallins liquides a chaine laterale pennet de conclure que la presence
d'ions a une influence importante sur 1'alignement des mesophases dans Ie champ magnetique.
A toutes les temperatures entre T et T^ 1'orientation diminue quand la teneur en ion
augmente. L'ensemble des resultats montre que 1'effet de 1'agregat est de diminuer 1'orientation
des domaines en augmentant la viscosite et en reduisant leur mobilite sans modifier
significativement 1'ordre cristallin liquide a 1'interieur des domaines. Ceci est clairement
montre par les courbes en fonction de la temperature reduite et de (T - Tg)/(T^ -Tg). Cette
augmentation de la viscosite reduit non seulement la vitesse d'orientation mais aussi la valeur
maximale que peut atteindre P^ ^^.
La technique du dichroisme IR que nous avons developpee permet de suivre qualitativement la
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cinetique de 1'orientation des PCLCL dans un champ magnetique malgre la dispersion des
donnees et meme de determiner les parametres d'ordre maximaux. Grace a cette technique on
peut calculer simultanement les parametres d'ordre des differents composants des PCLCL, ce
qui est beaucoup plus difficile a faire avec les autres techniques. Les resultats ont montre que
pour un PCLCL ayant 5 CHz dans son bras espaceur il y a un couplage important entre Ie
groupe mesogene et 1'espaceur, 1'orientation du bras espaceur est dictee par celle du groupe




ALIGNEMENT DE MESOPHASES CRISTALLINES LIQUIDES
SOUS L'EFFET MECANIQUE
Comme on en a discute au chapitre 1, de nombreux travaux utilisant des forces mecaniques
pour induire la structure monodomaine dans les PCLCL ont ete realises mats par contre peu
d'etudes sur la comprehension du mecanisme d'alignement des PCLCL dans un champ
mecanique ont ete menees. Or, etant donne la structure meme des PCLCL ces mecanismes
peuvent etre tres differents de ce que nous connaissons dans les polymeres conventionnels. De
plus, il est impossible d'effectuer des comparaisons fiables entre les diverses etudes car de
nombreux parametres importants varient de 1'une a 1'autre. La question de la direction de
1'orientation des groupes mesogenes relativement a celle du champ est representative de la
difference et des particularites possibles des PCLCL par rapport aux polymeres
conventionnels. On a vu au chapitre 1 que les travaux du groupe de Mitchell ont donne des
resultats interessants a ce sujet mais leur interpretation basee uniquement sur Ie couplage entre
les groupes mesogenes et la chame principale et les differentes orientations relatives qui en
resultent ne permet pas de comprendre certaines observations experimentales. Le but de nos
experiences d'alignement mecanique est de faire avancer les connaissances fondamentales sur
1'orientation des groupes mesogenes des PCLCL sous 1'effet d'un champ mecanique. Dans ce
chapitre, nous allons d'abord decrire un nouveau modele de mecanisme d'orientation des
PCLCL, et ensuite interpreter des observations experimentales qui n'avaient pas trouve
d'explications jusqu'a present. Nous presenterons ensuite les experiences que nous avons
realise dans Ie but de confirmer ce nouveau mecanisme. A partir des resultats obtenus avec
plusieurs PCLCL appropries a ces etudes, nous discuterons de 1'alignement des differentes
mesophases cristallines liquides sous 1'effet de la force d'extension.
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4-1 Proposition d'un modele d'alignement des mesophases cristallines liquides sous 1'effet
d'une force d'extension
II est maintenant bien connu que les forces mecaniques, en particulier les forces d'extension,
sont dans de nombreux cas efflcaces pour former une structure monodomaine dans les
PCLCL, c'est a dire une stmcture dans laquelle les groupes mesogenes sont orientes de fa9on
uniforme dans tout 1'echantillon. Cependant, la direction de cette orientation peut etre parallele
ou perpendiculaire a la direction de 1'etirement mecanique. L'analyse des resultats
experimentaux dont on a discute dans la section 1-4-2-3 suggere que 1'orientation des groupes
mesogenes est essentiellement independante de celle de la chaine principale. Les resultats les
plus spectaculaires en ce sens sont ceux de Mitchell et al. (35) et de Finkelmann et al. (40) qui
montrent une orientation quasiment parfaite des groupes mesogenes alors que dans Ie meme
temps la chaine principale a une orientation tres faible et negligeable. Le mecanisme qui va
etre decrit dans la suite du chapitre tient compte de tous ces resultats et est base sur 1'idee que
1'orientation dans Ie champ mecanique des groupes mesogenes d'un PCLCL provient de
1'alignement des domaines nematiques ou des couches smectiques en reponse au champ plutot
que de 1'orientation des chaines principales. En effet, on suppose que ces domaines reagissent
directement au champ comme des entites propres, sans que la chaine principale joue un role
important. Une telle reaction directe des groupes mesogenes regroupes en domaine lorsque Ie
PCLCL subit une force mecanique n'est pas illogique. Selon les stmctures chimiques des
PCLCL presentees dans la page 45, on peut estimer que les groupes mesogenes representent
environ 55 % de la masse totale du PCLCL. Si on tient compte de 1'espcaceur flexible, qui est
considere comme faisant partie integrante du groupe cristallin liquide, la proportion monte a
plus de 80 % de la masse totale. Tenant compte de ceci, il est normal que, lorsqu'une force
d'extension est appliquee sur un PCLCL, elle puisse agir sur les groupes mesogenes.
Autrement dit, les groupes mesogenes peuvent reagir directement a la force, et cette reaction
n'est pas simplement la consequence des mouvements des chames principales provoques par la
force. Un autre aspect tres important dont on doit tenir compte est la cooperativite entre les
groupes mesogenes, laquelle est caracteristique des cristaux liquides. Ainsi en raison de cette
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cooperativite les groupes mesogenes ne reagissent pas de maniere individuelle, car ceci leur
donnerait toujours une orientation parallele a la force, mais regroupes en domaines a 1'interieur
desquels les groupes mesogenes ont tous la meme orientation preferentielle. Ce mecanisme est
done similaire a ceux responsables de 1'orientation des PCLCL dans un champ electrique ou
magnetique decrit au chapitre 3.
A partir de ces reflexions, nous pensons que 1'orientation des groupes mesogenes par une force
d'extension peut etre determinee par les caracteristiques des domaines, surtout par leur
morphologie. L'idee est que les domaines ayant une geometrie non spherique ne s'orientent pas
de fa9on aleatoire mais au contraire alignent leur grand axe Ie long de la direction de la force
d'extension. La chame principale n'a pas d'influence sur ce processus. Ainsi dans 1'etat
smectique, les domaines ont une fonne fortement anisotrope en raison des couches smectiques.
Dans la plupart des PCLCL, les mesophases smectiques existent sous forme de monocouche
ou de bicouche. Meme pour les bicouches, la longueur dans la direction de la normale a la
couche smectique est de 1'ordre de 4 nm. II est evident que Ie grand axe de ce domaine est
perpendiculaire au plan de la couche. Conune schematiquement decrit dans la figure 33, si les
domaines smectiques repondent a la force d'extension de la maniere decrite par Ie mecanisme
que nous proposons, ils alignent leur grand axe, probablement parallele a leur plan,
parallelement a la direction du champ mecanique. Cela donne done une orientation des
groupes mesogenes perpendiculaire a la direction du champ pour un smectique A et une
orientation faisant un angle legerement inferieur a 90° pour un smectique C comme la figure
33 1'illustre schematiquement.
De fa9on analogue aux couches des PCLCL smectiques, les domaines des PCLCL nematiques
peuvent avoir une fonne fortement anisotrope. L'alignement de leurs groupes mesogenes dans
Ie champ est done fixe par 1'orientation des directeurs relativement au grand axe des domaines
comme Ie montre la figure 34. Dans cette figure sont representes schematiquement des
domaines nematiques ayant la forme d'un ballon de mgby. Si Ie grand axe du domaine est
parallele avec Ie directeur, cet axe s'aligne Ie long du champ et 1'orientation des groupes
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mesogenes obtenue est parallele (figure 34a); si Ie grand axe est perpendiculaire au directeur,
cette orientation est done perpendiculaire (figure 34b).









Figure 33. Representation schematique de 1'alignement des couches smectiques par un champ
mecanique. Les couches smectiques s'alignent Ie long du champ dans les deux cas et









Figure 34. Representation schematique de 1'alignement d'un domaine nematique de forme anisotrope
dans un champ mecanique. Si Ie directeur n est parallele au grand axe du domaine les
groupes mesogenes s'orientent parallelement au champ (a); S'il est perpendiculaire les
groupes mesogenes s'orientent perpendiculairement au champ (b).
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1). La simple application du mecanisme modele decrit ci-dessus explique, par exemple,
pourquoi les composes smectiques A etudies jusqu'a present donnent toujours une orientation
des groupes mesogenes perpendiculaire quel que soit la longueur ou la parite de 1'espaceur
puisque dans ce modele 1'orientation des groupes mesogenes ne depend pas de ce parametre et
est fixee par 1'alignement du grand axe des couches smectiques fortement anisotropes dans la
direction de 1'etirement. Or, dans tous les PCLCL smectiques A les groupes mesogenes font un
angle proche de 90 ° avec Ie plan de la couche smectique et s'orientent done
perpendiculairement au champ.
2). Dans Ie cas d'un PCLCL formant une phase smectique C, les couches alignent la aussi leur
plan avec la force et Ie mecanisme prevoit que 1'orientation des groupes mesogenes devrait etre
plus faiblement perpendiculaire que pour les smectiques A en raison de 1'angle entre les
groupes mesogenes et les normales aux couches inferieur a 90 °.
3). Le mecanisme explique egalement pourquoi on observe une orientation des groupes
mesogenes perpendiculaire dans des PCLCL nematiques a certaines temperatures. On a vu que
ceci peut se produire quand Ie grand axe du domaine est perpendiculaire au directeur local.
Brulet et al. ont effectivement observe ce phenomene recemment (27) en etudiant un PCLCL
nematique entre sa T (45 °C) et sa T^ (82 °C). Ce compose comporte un nombre pair (6) de
groupements ethylene dans son bras espaceur, ce qui est en contradiction avec la theorie de





Le nombre de CH^ est sufflsant pour qu'une mesophase smectique existe pour ce compose
mais Ie groupe terminal apolaire est defavorable a un empilement de couches smectiques. Ce
compose doit done avoir une structure proche de la structure smectique dans certaines
118
conditions. En effet, aux basses temperatures il existe de fortes fluctuations smectiques A dans
ce PCLCL comme illustre dans la figure 35. Aux plus hautes temperatures 1'effet nematique
tend a ce que les domaines aient une forme nematique 'standard' avec Ie directeur parallele au
grand axe du domaine. Dans ces conditions, Ie mecanisme prevoit bien une orientation des
groupes mesogenes perpendiculaire a la direction de 1'etirement aux basses temperatures. Aux
plus hautes temperatures, il est probable que les domaines nematiques aient une fonne
allongee avec Ie directeur des groupes mesogenes parallele au grand axe du domaine et dans ce
cas 1'orientation des groupes mesogenes apres etirement est parallele a la direction d'etirement.
Brulet et al. ont effectivement observe que 1'orientation des groupes mesogenes de ce PCLCL
est parallele quand 1'etirement est realise a 77 °C mais perpendiculaire quand il est realise a
Grand axe et directeur
Directeur
Grand axe
nematique 'standard' nematique ayant des fluctuations smectique A
Figure 35. Orientations relatives des directeurs et des grand axes des domaines dans les mesophases
nematique 'standard' et nematique ayant des fluctuations smectique A.
55°C. Le mecanisme explique done tres bien 1'orientation des groupes mesogenes
perpendiculaire souvent observee pour des PCLCL nematiques ayant six groupes methyle dans
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1'espaceur car dans ces composes des fluctuations smectiques A existent. Compte tenu que de
telles fluctuations peuvent exister dans tous les PCLCL quelques degres au dessus d'une
transition smectique A - nematique il serait interessant d'etudier Ie comportement dans Ie
champ mecanique de tels composes.
4) L'effet de la parite du nombre de CEL, dans 1'espaceur sur 1'orientation des PCLCL
nematiques ayant un espaceur court est explique par Ie mecanisme par une variation avec la
parite du nombre de CHz de 1'orientation du directeur n relativement au grand axe du domaine
qui coincide avec Ie rayon de giration Ie plus eleve de la chaine principale avant 1'etirement si
celle-ci n'a pas une conformation anisotrope. Avant 1'etirement un nombre pair de CB.^
provoquerait une orientation du directeur parallele au grand axe et un nombre impair une
orientation perpendiculaire. Selon Ie mecanisme, les domaines, soumis a la force d'extension,
alignent leur grand axe parallelement au champ et un PCLCL ayant un nombre pair de CEL,
orienterait done ses groupes mesogenes parallelement au champ et celui en ayant un nombre
impair les orienterait perpendiculairement. Bien entendu, tout ceci n'est qu'une speculation et
necessite d'etre conflrme experimentalement. On note cependant que meme pour Ie resultat
experimental qui supporte Ie plus I'interpretation de Mitchell et al., notre mecanisme peut
donner une interpretation coherente.
5). D'apres Ie mecanisme il est aussi possible d'observer une orientation des groupes
mesogenes nulle meme a des temperatures loin de T^j. Cela peut se produire dans deux cas:
soit les domaines cristallins liquides n'ont pas d'anisotropie de forme bien defmie et on ne peut
pas trouver d'axe Ie long duquel la longueur du domaine est plus elevee; soit les domaines ont
un grand axe mais les directeurs a 1'interieur des domaines varient de fa9on aleatoire d'un
domaine a 1'autre. Dans Ie premier cas les domaines s'orientent de fa9on aleatoire sous 1'effet
du champ car ils n'ont pas d'anisotropie de forme; dans Ie deuxieme cas, meme si les domaines
s'alignent dans Ie champ, comme les directeurs a 1'interieur des domaines sont orientes
aleatoirement aucune orientation macroscopique des groupes mesogenes n'est observee. Ces
deux situations peuvent se produire lorsque la temperature est celle d'une transition entre une
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mesophase dans laquelle Ie directeur est parallele au grand axe du domaine et une autre dans
laquelle il est perpendiculaire. Ainsi par exemple a une temperature de transition entre une
mesophase smectique A et une mesophase nematique dans laquelle les domaines ont la meme
fonne que dans la figure 34a il est possible de mesurer une orientation des groupes mesogenes
nulle apres etirement. Bmlet et al. (27) ont etire leur polymethacrylate a 67 °C et ont trouve
une orientation nulle des groupes mesogenes. Or cette temperature est precisement celle d'une
transition entre une phase nematique dans laquelle les directeurs sont paralleles au grand axe
des domaines et une phase dans laquelle ils sont perpendiculaires. Enfm, 1'orientation nulle des
groupes mesogenes du copolymere etudie par Mitchell et al. ayant 75 % d'unites
monomeriques contenant trois CH; dans 1'espaceur dont on a parle dans la section 1-3-1 peut
correspondre aux cas ou 1'orientation des directeurs varie de fa9on aleatoire d'un domaine a
1'autre. En effet, 1'un des monomeres favorise une orientation des directeurs parallele au grand
axe des domaines et 1'autre une orientation perpendiculaire, selon Ie mecanisme 1'orientation
macroscopique apres etirement peut done etre nulle.
6). II est egalement possible, d'apres Ie mecanisme propose au debut du chapitre, d'obtenir
dans certains cas une orientation des groupes mesogenes tres elevee alors que la chame
principale a une orientation negligeable puisqu'il suffit que les domaines soient legerement
anisotropes pour qu'ils orientent fortement leur grand axe Ie long de la direction du champ.
Dans ce cas-la on peut tres bien observer une orientation des groupes mesogenes elevee dans
1'une ou 1'autre direction et une orientation tres faible de la chaine principale.
7). Inversement, Ie mecanisme explique pourquoi une orientation nulle des groupes mesogenes
peut etre obtenue alors que la chaine principale est orientee quand la temperature est ou
devient proche de T^. En effet, a ces temperatures, Pordre cristallin liquide a 1'interieur des
domaines est tres faible et ainsi 1'orientation mesuree est proche de zero meme si la chame
principale est orientee.
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8). Enfm, Ie mecanisme prevoit aussi que les groupes mesogenes d'un PCLCL aient des
orientations apres etirement qui varient avec la temperature. II sufflt pour cela que les
mesophases des PCLCL aient des domaines de formes differentes quand la temperature varie.
Ce modele decrivant Ie mecanisme d'orientation des differents groupements peut done
s'appliquer a tous les types de PCLCL. II est par centre moins realiste dans Ie cas des PCLCL
reticules car dans ces composes Ie champ agit aussi sur 1'orientation des domaines par
1'intermediaire de la chaine principale et Ie mecanisme d'alignement des groupes mesogenes
est done plus complique. Effectivement, Mitchell et al. (36) ont observe que lorsque leurs
PCLCL reticules sont etires, 1'orientation est nulle immediatement apres 1'etirement et ne se
developpe que plusieurs minutes apres lorsqu'on laisse 1'echantillon sous tension. Ce resultat
indique que 1'orientation des groupes mesogenes observee dans ces composes n'est pas due a
1'alignement direct des groupes mesogenes sous 1'effet de la force mecanique mais plutot a un
effet du aux chames etirees. Enfm Ie mecanisme que nous proposons prevoit aussi qu'un cristal
liquide de faible masse peut lui aussi donner une orientation des groupes mesogenes sous
1'effet d'une force d'extension s'il forme des domaines anisotropes. Cependant, en raison de la
fluidite de ces composes, il serait necessaire de les melanger a un polymere pour mesurer
1'orientation obtenue lors d'une telle experience, ce qui complique 1'interpretation des donnees.
Dans la suite du chapitre vont etre presentees les caracteristiques qui ont dicte Ie choix des
PCLCL etudies afin de detenniner la validite du modele decrit ci dessus.
4-2 Etude experimentale
Selon Ie nouveau mecanisme qu'on a decrit au debut de ce chapitre, les caracteristiques des
mesophases ont une importance preponderante car ce sont les domaines qui reagissent
directement au champ mecanique et s'orientent en fonction de leur anisotropie de forme tandis
que Ie couplage entre la chame principale et Ie groupe mesogene a une importance secondaire.
II apparait que de nombreuses observations experimentales peuvent etre expliquees par ce
mecanisme modele. Toutefois, atm d'evaluer son bien fonde et sa generalite, il nous apparait
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indispensable d'effectuer des experiences supplementaires sur des composes modeles dans des
conditions similaires. En effet on a deja vu que les differents resultats de la litterature sont
difficilement comparables entre eux. A 1'aide de la technique experimentale decrite au chapitre
2 permettant d'etirer un PCLCL coule sur un film support sur une large gamme de
temperatures, il a ete possible d'etirer ces PCLCL a des temperatures ou ils forment des
mesophases differentes puis de mesurer Ie degre d'orientation des groupes mesogenes et de la
chaine principale par dichro'i'sme ]R. Les raisons pour lesquelles nous avons choisi certains
PCLCL modeles, leurs proprietes puis les resultats d'orientation correspondants sont presentes
dans ce qui suit.
4-2-1 Caracteristiques des PCLCL utilises
Nous avons etudie trois PCLCL differents. Certaines de leurs caracteristiques ont deja ete
presentees dans Ie tableau 1 du chapitre 2. Pour mieux suivre ce qui suit nous rappelons
simplement leur structure et leur transitions de phase.
1) BiPA6




11 forme les phases suivantes: V 35°C N, 80°C SA 119°C N 129°C I. Ce PCLCL est done
comme compose modele im systeme de choix. En effet, il possede 1'avantage de former trois
mesophases differentes lorsque la temperature varie. Lorsqu'on Ie refroidit de 1'etat isotrope on
observe d'abord une transition nematique - isotrope suivie d'une transition nematique -
smectique A a une temperature inferieure de dix degres puis une transition entre la mesophase
smectique A et une mesophase inhabituelle nematique reentrant a une temperature nettement
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inferieure et enfm une transition vitreuse a une temperature legerement superieure a la
temperature ambiante. Nous avons egalement choisi d'etudier BiPA6 car Noirez et al, (67) ont
etudie la conformation de la chaine principale dans toutes les mesophases de ce compose a
1'aide de la technique de diffraction des neutrons. Les groupes mesogenes du PCLCL etaient
orientes par un champ magnetique. Us ont trouve que la confonnation de la chaine principale
est anisotrope. Dans la phase smectique A Ie rayon de giration de la chaine est plus eleve dans
une direction perpendiculaire a 1'orientation des groupes mesogenes que dans une direction
parallele, en d'autres termes la chaine a une conformation oblate. Les domaines smectiques ont
done la forme de la figure 3 3 a. Effectivement, etant donne Ie faible degre de polymerisation
(72) et la perturbation due a la chame principale, il est peu probable qu'il y ait un empilement
regulier des couches smectiques qui fonnerait des domaines d'anisotropie differente et qui, de
toute fa9on, donnerait des resultats de diffraction des neutrons differents de ceux observes. Le
meme resultat, bien que moins net, a ete observe dans la phase nematique a haute temperature
qui existe sur une zone de temperature tres etroite, il y a done des fluctuations smectiques A
dans cette mesophase comme on s'y attend. Le resultat inverse a ete observe pour la phase
nematique reentrante, Ie rayon de giration de la chame est plus eleve dans une direction
parallele a 1'orientation des groupes mesogenes, la conformation est prolate. On deduit de ces
resultats que dans la phase nematique a hautes temperatures de ce compose les domaines sont
anisotropes et auraient la forme decrite dans la figure 34b. Dans la phase nematique reentrante,
la forme des domaines serait celle decrite dans la figure 34a. Ce polyacrylate fomie done des
domaines de formes differentes lorsque la temperature varie. Ainsi, lorsque Ie PCLCL est
place dans un champ mecanique, Ie modele decrit dans la section 4-1 prevoit qu'un etirement
dans 1'etat nematique reentrant donnerait une orientation des groupes mesogenes parallele a la
direction de 1'etirement et qu'au contraire 1'etirement donnerait une orientation perpendiculaire
dans 1'etat nematique a hautes temperatures et bien sur dans 1'etat smectique A. Le modele
prevoit egalement la possibilite d'une orientation des groupes mesogenes nulle a la temperature
de transition nematique reentrant - smectique A puisque, lors du passage d'une de ces
mesophases a 1'autre, 1'orientation du directeur par rapport au grand axe du domaine s'inverse,
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ce qui correspond d'apres Ie mecanisme a 1'un des deux cas dormant une orientation des
groupes mesogenes nulle.
2) P6BA-OCH3
Deux autres PCLCL de type polyacrylate exhibant des mesophases variant avec la temperature
ont ete egalement utilises pour cette etude. Le deuxieme PCLCL, P6BA-OCH3, a un benzoate





Ce compose est lui aussi interessant a etudier car il forme les phases suivantes: V 25 °C S^
94°C N 119°C I. Refroidi de 1'etat isotrope, ce compose montre d'abord une transition
nematique - isotrope puis une transition de phase nematique - smectique A et enfin une
transition vitreuse. De plus, lors de la meme etude que pour BiPA6 Noirez et al. ont observe
que dans 1'etat smectique A Ie rayon de giration de la chaine principale de ce compose est plus
eleve dans une direction perpendiculaire a 1'orientation des groupes mesogenes que dans une
direction parallele alors que dans 1'etat nematique ils observent 1'inverse. Les domaines formes
par ce PCLCL ont done la forme de la figure 34b dans 1'etat smectique A et celle de la figure
34a dans 1'etat nematique. La phase nematique de P6BA-OCH3 s'etend sur une zone de
temperature beaucoup plus grande que celle de B1PA6 et est done differente. Elle doit etre
similaire a la mesophase nematique reentrant et ses domaines doivent avoir la fonne decrite
par la figure 34a. Le modele prevoit done une orientation des groupes mesogenes
perpendiculaire dans 1'etat smectique A et parallele dans 1'etat nematique, ainsi que la
possibilite d'une orientation nulle a la temperature de transition smectique A - nematique pour
les memes raisons que pour B1PA6 a la transition smectique A - nematique reentrant.
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3) AZO-OCH3
Le troisieme PCLCL, AZO-OCH3, est un copolymere statistique. L'un des monomeres
contient un benzoate de phenyle comme groupe mesogene et un nitrile comme groupe
terminal, 1'autre monomere a un groupement azobenzene comme groupe mesogene et un






II forme les phases suivantes: V 33°C S 83°C N 139°C I. Ce PCLCL forme lui aussi au dessus
de sa temperature de transition vitreuse une phase smectique dont on ne connait pas Ie type
puis une phase nematique qui s'etend sur une zone tres large de temperatures (56 degres) et
enfm une transition nematique - isotrope a 139 °C. Le modele prevoit done un comportement
similaire a celui de P6BA-OCH3. Cependant, la transition smectique - nematique semble etre
d'une autre nature que celle de P6BA-OCH3 en raison de son enthalpie plus faible (0,15 au lieu
de 2,7), ce qui rend ce compose lui aussi interessant a etudier car sa phase nematique s'etend
sur une large plage de temperatures, a la difference de BiPA6.
126
4-2-2 Resultats experimentaux de 1'alignement des differentes mesophases
4-2-2-1 BiPA6
La figure 36 montre les valeurs du parametre d'ordre des groupes mesogenes et de la chaine
principale de BiPA6 obtenues lors d'etirements effectues a des temperatures allant de 55 a 140
°C. Comme on a vu au chapitre 2 chaque point est calcule en faisant la moyenne de plusieurs
mesures et represente done bien 1'orientation macroscopique induite par 1'etirement. Les
etendues de temperatures des diverses mesophases sont indiquees sur la figure. On voit done
qu'on a etudie Ie comportement de BiPA6 sur toutes les etendues de temperatures de ses
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Figure 36. Parametre d'ordre apres etirement a differentes temperatures de B1PA6. A: chame
principale, 0: groupe mesogene. Les transitions entre les differentes mesophases sont
indiquees par les lignes pointillees.
degres au dessus de T ). De toute fa^on, il est inutile de mesurer 1'orientation apres etirement a
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ces temperatures faibles puisqu'on voit que P^ ^^ ne varie presque plus quand T est inferieur a
70°C. L'examen des resultats montre que 1'orientation obtenue est fortement dependante du
type de mesophase comme Ie prevoit Ie modele decrit plus haut. Quand BiPA6 est etire dans
1'etat smectique ~P^ ^^ est negatif, ce qui correspond a une orientation des groupes mesogenes
perpendiculaire, et vaut environ -0,3. Les couches smectiques alignent leur grand axe, et done
leur plan, parallelement a la direction du champ et les groupes mesogenes s'orientent par
consequent perpendiculairement a celui ci. Les resultats pour cette mesophase sont done en
plein accord avec Ie modele. La valeur de P; ^^ correspond au meme degre d'orientation que
quand P^ m6so est positif et vaut 0,6; cela montre que 1'alignement des couches est parfait. La
valeur maximale en valeur absolue de -0,5 n'est pas atteinte a cause de 1'empilement imparfait
des groupes mesogenes a 1'interieur des couches smectiques.
Dans la phase nematique a haute temperature on retrouve une orientation perpendiculaire des
groupes mesogenes qui decroit cependant en valeur absolue quand T augmente. Cela est
conforme avec les fluctuations smectiques A observees par Noirez et al. qui conferent aux
domaines la forme de la figure 34b, ce qui donne un P^. meso negatif. Ces fluctuations sont
cependant de moins en moins nombreuses quand la temperature augmente, ce qui fait qu'il y a
de plus en plus de domaines nematiques standards ayant leur grand axe parallele au directeur
et donnant un P2. meso positif. AT =130 °C on observe meme que Ps ^o est legerement positif
au lieu d'etre mil. Une interpretation possible est que lors du refroidissement Ie film support
reste etire et provoque peut-etre une orientation de la zone du film de PCLCL pres de
1'interface avec Ie film support.
Les resultats de diffraction des neutrons dont on a discute ci dessus suggerent que, dans 1'etat
nematique reentrant, les domaines de BiPA6 sont differents de ceux de la phase nematique a
haute temperature et ont leur grand axe parallele au directeur. Apres etirement, on mesure un
P^ meso positif, ce qui signifie que 1'orientation des groupes mesogenes induite par Ie champ est
parallele a sa direction. Conformement au modele, les domaines alignent leur grand axe
parallelement au champ et comme dans cette phase cet axe est parallele au directeur local on
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obtient une orientation macroscopique des groupes mesogenes parallele. En faisant Ie meme
raisonnement que precedemment on en deduit que 1'alignement des domaines est parfait
puisque P^ meso vaut 0,6. On remarque que la dispersion des valeurs est faible, ce qui vient du
fait que Ie taux d'etirement est suffisamment eleve pour que ?2 ait atteint un plateau.
Selon Ie modele P^ meso change de signe lorsque 1'orientation des groupes mesogenes par
rapport au grand axe du domaine s'inverse. II est possible qu'au cours d'une transition de phase
correspondant a cette inversion dans des conditions particulieres il y ait dans tout 1'echantillon
une orientation aleatoire des directeurs relativement aux grand axes des domaines. Comme on
a vu plus haut, dans ces conditions Ie modele prevoit que P2. m^o = 0. Les mesophases
nematiques reentrant et smectique A de BiPA6 correspondent exactement a cette situation.
Effectivement on observe une inversion bmsque de P2. m^so lors ^e la transition entre ces deux
mesophases, qui est une transition de phase rapide, ainsi qu'un P2. meso nul a la temperature de
transition.
On a vu que Ie modele est base sur Ie fait que les groupes mesogenes s'orientent de fa^on
cooperative. Or, dans 1'etat isotrope 1'agitation thermique supprime totalement ce phenomene
et 1'orientation doit etre beaucoup plus faible. Effectivement, on ne detecte qu'une orientation
tres faible au dessus de 135 °C. Enfm on note que 1'orientation de la chaine principale est
toujours tres faible et du meme signe que celle du groupe mesogene, elle est done
perpendiculaire dans 1'etat smectique, ce qui ne peut etre explique par la theorie de Mitchell et
al. Par centre notre modele ne prevoit que 1'alignement des domaines du PCLCL, par
consequent il est tres possible que si les chames sont confinees a 1'interieur de ceux-ci elles
n'aient qu'une orientation tres faible, qui peut etre negative.
4-2-2-2 P6BA-OCH3
La figure 37 montre les variations de ~P^ des groupes mesogenes et de la chame principale de
P6BA-OCH3 apres etirement sur toutes les etendues de temperature de ses mesophases a
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1'exception des temperatures moins de 35 degres au dessus de T , mais la non plus les valeurs

































70 80 90 100 110
Temperature (°C)
120 130
Figure 37. Parametre d'ordre apres etirement a differentes temperatures de P6BA-OCH3. A: chame
principale, 0: groupe mesogene. Les ta-ansition entre les differentes mesophases sont
indiquees par les lignes pointillees.
a des temperatures superieures a T^p Comme pour BiPA6 on observe une orientation
perpendiculaire des groupes mesogenes quand on etire dans 1'etat smectique, Ps jneso ayant la
meme valeur d'environ -0,3, valeur identique a celle de B1PA6. La aussi, cela correspond a un
alignement parfait des couches smectiques. Dans 1'etat nematique, 1'orientation est cette fois-ci
toujours parallele, ce qui indique qu'il n'y a pas de fluctuations smectiques pour ce compose.
?2. meso fluCtUC aUtOUT de 0,5. La dispersion des valeurs est plus elevee que pour BiPA6. Etant
donne que cette mesophase est sans doute nematique standard on observe la aussi une
inversion du signe de P; meso lors ^e la transition nematique - smectique A et une valeur nulle a
cette transition. On retrouve Ie meme phenomene d'une valeur non nulle et positive de P^ meso
quelques degres au dessus de T^. L'orientation devient ensuite nulle quand la temperature est
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plus elevee. La chaine principale a comme precedemment une orientation tres faible du meme
signe que P^^^.
4-2-2-3 AZO-OCH3
La figure 38 montre 1'evolution des Pz dans Ie cas de AZO-OCHL, sur une gamme de
temperature du meme ordre que precedemment. Les memes remarques que pour P6BA-OCH3
peuvent etre faites aux exceptions suivantes. On retrouve encore une fois que dans 1'etat
smectique P^ meso a une valeur elevee d'environ -0,3 mais cette fois ci la chaine principale a une
orientation tres legerement positive. Ensuite a la difference de P6BA-OCH3 dans la phase
nematique Ie parametre d'ordre des groupes mesogenes est d'abord negatif, puis nul et ensuite
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Figure 38. Parametre d'ordre apres etirement a differentes temperatures de AZO-OCHa. A: chaine
principale, 0: groupe mesogene Les ti-ansition entre les differentes mesophases sont
indiquees par les lignes pointillees.
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encore jusqu'a la valeur de 0,65 tandis que Pz. chame varie autour de 0. Ce resultat indique qu'il y
a dans ce compose un effet tres important du aux fluctuations smectiques A qui continue
jusqu'a des temperatures de 40 degres superieures a Tg^. Nous discuterons plus en detail de
tous ces phenomenes dans la discussion.
4-2-3 Effet mecanique et effet de surface
Atm de verifier que 1'orientation obtenue dans les echantillons est bien due a un alignement
des mesophases cristallines liquides sous 1'effet du champ mecanique et non a un quelconque
effet de surface, une autre serie d'etirement a ete realisee dans Ie but d'eliminer sans doute
possible la contribution des effets de surface a 1'orientation mesuree. Pour cela nous avons
utilise la methode qui va etre decrite dans la suite du paragraphe. Cette methode consiste a
induire une orientation dans les memes films de PCLCL que d'habitude a 1'aide d'un effet de
surface, a mesurer P^ meso avant de proceder a 1'etirement et a mesurer ensuite P; ^^ du meme
echantillon apres 1'etirement. Si 1'orientation mesuree apres etirement a une direction inverse
de celle mesuree avant 1'etirement. cela prouve bien que 1'orientation mesuree dans les trois
courbes precedentes est due a 1'alignement des mesophases sous 1'effet du champ mecanique et
non a un effet de surface. Cette orientation par effet de surface peut etre obtenue si on frotte la
surface du fihn support de PVA habituel avec du papier sable. De cette fa9on on introduit des
microrainures dans la surface du PVA et un alignement de certains segments de ses chaines
qui vont induire une orientation dans Ie film de PCLCL parallelement a la direction du
frottement. II suffit ensuite de couler un film de PCLCL de meme epaisseur qu'a la section 4-
2-2 sur de tels supports de PVA, de secher les echantillons, de faire Ie traitement dans 1'etat
isotrope en utilisant la procedure habituelle puis de les trailer 20 minutes a une temperature
entre Tg et T^j avant de les tremper pour obtenir des films dont les groupes mesogenes sont
orientes dans la direction du frottement. Les etirements sont ensuite realises aux memes
temperatures que celles du traitement de 20 minutes en utilisant la procedure habituelle. Pour
cette experience 2 types d'etirements ont ete realises: un au cours duquel la direction de
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1'etirement est parallele a celle du frottement et 1'autre pour lequel la direction de 1'etirement est
perpendiculaire a celle du frottement.
La figure 39 montre les valeurs de Pz ^o, calculees de la fa^on habituelle en prenant la
direction de 1'etirement comme direction de reference, obtenues apres induction de 1'orientation
par 1'effet de surface dans les echantillons de BiPA6 aux differentes temperatures et apres
etirement aux memes temperatures parallelement a la direction du frottement Apres
1'induction de 1'orientation par 1'effet de surface Pz. meso est d'environ 0,2 en dessous de 100°C
puis augmente aux hautes temperatures et devient bien sur nul au dessus de T^. La dispersion
des donnees est due aux legeres differences d'epaisseur entre les films de PCLCL qui ont une
influence certaine sur Ie resultat. On a done bien une orientation par effet de surface parallele a
la direction du frottement pour toutes les mesophases, done parallele a la direction de
1'etirement qui va etre fait ensuite, indiquee par une valeur de P^ ^^ positive. Par contre a
55°C, done dans 1'etat nematique reentrant, on note apres etirement une tres forte augmentation
de Ps meso- Cette augmentation est tres probablement due a 1'alignement des mesophases qui
dans cet etat donne une orientation parallele a 1'etirement. Dans 1'etat smectique et nematique a
haute temperature on observe tout simplement une inversion du signe de P2. meso aPres
etirement. Ceci n'est possible que si 1'orientation observee apres 1'etirement provient de
1'alignement des domaines sous 1'effet de la force d'extension qui donne un P; ^^ negatif. En
effet s'il n'y avait pas ce phenomene d'alignement par la force les effets de surface ne feraient
qu'augmenter Ie degre d'orientation des groupes mesogenes parallelement a la direction du
frottement lors des experiences d'etirement.
La figure 40 montre les valeurs de Pz. meso apres induction de 1'orientation par 1'effet de surface
dans les echantillons de B1PA6 et apres etirement perpendiculairement a la direction du
frottement. La aussi on prend la direction de 1'etirement comme direction de reference. On note
que PZ ^so apres induction de 1'orientation par 1'effet de surface fluctue autour d'une valeur de -
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Figure 39. P2. m<sso ^e BiPA6 sur PVA frotte en fonction de la temperature. 0: apres induction de
1'orientation par 1'effet de surface, A: apres etirement Ie long de la direction du frottement a
la meme temperature.
nul au dessus de T^p La aussi il y a un effet de surface qui donne une orientation des groupes
mesogenes parallele a la direction du frottement et done perpendiculaire a la direction de
1'etirement, ce qui donne un Pz ^so negatif. II y a egalement un phenomene d'inversion du signe
de Ps jngso apres etirement, cette fois ci dans 1'etat nematique reentrant. La encore cette
inversion ne peut etre due qu'a 1'alignement des domaines lors de 1'etirement qui doime une
orientation parallele et non a un effet de surface. On note aussi que P2. m^o augmente en valeur
absolue apres etirement dans la phase smectique, ce qui est probablement du aussi a
1'alignement des mesophases dans Ie champ. Dans la phase nematique P^ ^^ diminue
progressivement en valeur absolue en raison de la diminution des fluctuations smectiques,
phenomene tendant a dormer un Ps ^so aPres etirement de moins en moins negatif.
La figure 41 montre les valeurs de P^ meso aPres induction de 1'orientation par 1'effet de surface
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Figure 40. Pi.meso ^e B1PA6 sur PVA frotte en fonction de la temperature. 0: apres induction de
1'orientation par 1'effet de surface, A: apres etirement perpendiculairement a la direction du
frottement a la meme temperature.
memes temperatures parallelement a la direction du frottement. Comme pour BiPA6 on
observe une orientation des groupes mesogenes apres 1'induction de 1'orientation par 1'effet de
surface parallele a la direction du frottement et done a celle de 1'etirement qui devient nulle au
dessus de T^p Apres etirement dans 1'etat smectique on note une inversion du signe de P^ ^^
qui la aussi ne peut etre due qu'a 1'alignement des mesophases dans Ie champ et non a un effet
de surface.
La figure 42 montre les valeurs de Pz m^o apres 1'induction de 1'orientation par 1'effet de surface
dans les echantillons de P6BA-OCH3 aux differentes temperatures et apres etirement aux
memes temperatures perpendiculairement a la direction du frottement. On note encore une fois
une orientation des groupes mesogenes apres 1'induction de 1'orientation par 1'effet de surface
parallele a la direction du frottement et done perpendiculaire a celle de 1'etirement et devenant









pas inverse mais simplement que P2 ^^ s'annule, mais la aussi ceci ne peut etre du qu'a
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Figure 41. Pz.meso de P6BA-OCH3 sur PVA frotte en fonction de la temperature. 0: apres induction de
1'orientation par 1'effet de surface, A: apres etirement Ie long de la direction du frottement a
la meme temperature.
Atm d'avoir une vue plus approfondie de tous les phenomenes impliques lors de ces
experiences d'etirement il serait interessant d'etudier plus en detail Ie comportement du
PCLCL pres de 1'interface avec Ie fihn support, bien que les resultats precedents montrent sans
ambigui'te que 1'orientation obtenue par etirement est due a 1'alignement des mesophases dans
Ie champ mecanique et non a un effet de surface quelconque. Cette etude est interessante car
une forte interaction entre Ie film de PCLCL et PVA est necessaire pour provoquer une
orientation. Sans cette interaction il n'est pas possible d'etirer un film de PCLCL par cette
methode. II est done probable que la mesophase a proximite de 1'interface est perturbee ou au
mains reagit differemment au champ. L'idee que nous avons eu pour pouvoir realiser cette
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Figure 42. Pz.meso de P6BA-OCH3 sur PVA fi-otte en fonction de la temperature. 0: apres induction de
1'orientation par 1'effet de surface, A: apres etirement perpendiculairement a la direction du
frottement a la meme temperatire.
mesurent les absorbances des bandes en transmission et done mesurent celles-ci sur toute
1'epaisseur du film. Toute la partie eloignee de 1'interface avec Ie support contribue done tres
majoritairement aux absorbances paralleles et perpendiculaires mesurees. Dans un echantillon
standard il est done impossible avec cette technique de mesurer les absorbances paralleles et
perpendiculaires, et done les parametres d'ordre, des zones pres de 1'interface. Inversement,
plus Ie film est mince plus les absorbances mesurees representent les absorbances de la zone
interfaciale du PCLCL.
Avant de faire ces etudes, qui seront uniquement consacrees a BiPA6 pour ne pas passer trop
de temps, il est necessaire d'avoir une idee de 1'epaisseur des films de PCLCL. Or, il est tres
difficile de mesurer cette epaisseur dans les echantillons standard a cause du film support
polymerique qui n'est ni parfaitement homogene ni parfaitement plan. Nous avons done utilise
une methode alternative consistant a couler des solutions similaires a celles ayant sem a
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synthetiser les films de PCLCL standard sur une fenetre rectangulaire de KBr polie miroir dont
on a soigneusement mesure 1'epaisseur au prealable en faisant la moyenne de plusieurs
mesures effectuees a 1'aide d'un micrometre Digitrix Mark II. II suffit ensuite de calculer
1'absorbance de la bande d'elongation du CN de ces echantillons puis de mesurer leur epaisseur
de la meme maniere que precedemment pour avoir une relation entre 1'absorbance a 2230 cm
et 1'epaisseur du film de BiPA6. Les variations de cette epaisseur en fonction de 1'absorbance
sont reproduites dans la figure 43. Afin de minimiser les importantes erreurs de mesure les
spectres ont ete enregistres en accumulant au moins 200 scans et un gros diaphragme a ete
utilise. On voit que la relation est approximativement lineaire et suit done la loi de Beer: A =
abc, ou A est 1'absorbance, a est 1'absorptivite de la bande, b est 1'epaisseur du fihn de BiPA6 et
c la concentration du groupement vibrant dans 1'echantillon. Or dans toutes ces mesures a et c
sont constants et A est done proportionnelle a 1'epaisseur du film. La droite tracee sur Ie graphe
represente 1'epaisseur calculee avec Ie coefflcient foumi par une regression lineaire sur les
donnees. On voit que 1'adequation entre la courbe experimentale et la droite domiee par la
regression est raisonnable malgre que 1'erreur experimentale soit non negligeable car les
echantillons out ete seches sous vide a temperature ambiante et n'ont pas ete traites dans 1'etat
isotrope. En effet, des traitements dans 1'etat isotrope provoquent des defonnations du support
de KBr de 30 x 15 x 4 mm qui sont de 1'ordre de 1'epaisseur du fihn de BiPA6. II se peut done
que, malgre que la courbe de la figure 43 ait une allure lineaire, il y ait dans les valeurs
d'epaisseur donnees par cette figure un erreur systematique importante. Grace a la courbe de la
figure 43 on peut neanmoins desormais avoir une idee de 1'epaisseur des fihns de BiPA6 dans
tous nos echantillons.
Pour realiser ces etudes du comportement de la zone interfaciale des films de BiPA6
d'epaisseur environ 6 fois moindre que ceux etudies precedemment, c'est-a-dire ayant une
absorbance a 2230 cm d'environ 0,05 et done selon la figure 43 une epaisseur legerement
inferieure a 2 microns, ont ete prepares selon la methode standard, puis etires aux memes
temperatures que celles de la figure 36. Les valeurs de ?2 calculees de la fa9on habituelle sont
regroupees sur la figure 44.
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Figure 43. Epaisseur en microns de films minces de B1PA6 en fonction de leur absorbance a 2230
cm .
Comme pour les films de la figure 36 on observe un Ps. meso negatif dans 1'etat smectique et
positifdans 1'etat nematique reentrant ainsi que des transitions nematique reentrant - smectique
A et smectique A - nematique claires. Cependant, il apparait des differences notables avec la
courbe de la figure 36, la plus evidente etant bien sur Ie comportement dans 1'etat nematique a
haute temperature. On observe en effet une tres forte orientation des groupes mesogenes
parallele alors que pour les films de la figure 36 qui ont une absorbance de 0,3, soit une
epaisseur d'environ dix microns, cette orientation est negative a ces temperatures. L'effet de
1'interface avec PVA apparait ici clairement qui provoque une orientation des groupes
mesogenes parallele a la direction d'etirement. La phase smectique A reagit elle aussi un peu
differemment puisque P; ^eso devient nul des que T atteint 116 °C alors que pour les films
epais Pz.mesovaut -0?30 a la meme temperature. On retrouve la aussi Ie meme effet de 1'interface
tendant a dormer un P^ m^so positif. De plus P^ m6so = 0,22 a 140 °C, ce qui indique la aussi un
effet de 1'interface puisque dans les films standard P; meso est nul a cette temperatire. Get effet
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est induit lors du refroidissement par la surface de PVA etire car il est Ie meme pour toutes les
temperatures au dessus de T^. Enfm on observe egalement une orientation parallele
P2
-0.5
50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
Temperature (°C)
Figure 44. Parametre d'ordre des composants de films de BiPA6 d'absorbance 0.05 a 2230 cm apres
etirement a differentes temperatures. A: chaine principale, 0: groupe mesogene.
relativement elevee de la chaine principale pour toutes les mesophases, a la difference de la
courbe de la figure 36. Les valeurs de Ps. chame sont (le plus superieures. II est probable que dans
les films standard tous ces effets de 1'interface sont les memes mats on a deja vu que les
parametres d'ordre mesures sont une moyenne sur tout 1'epaisseur du film de PCLCL et
refletent principalement 1'orientation des zones eloignees de 1'interface.
Les films minces ont done permis de mettre en evidence certains effets de 1'interface.
Cependant, 1'alignement des couches smectiques parallelement au champ donnant un 'P^ ^o
negatif est encore clair. Nous soup9onnons toutefois que 1'alignement dans 1'etat smectique est
lui aussi modifie pres de la surface de PVA. Atm de conflrmer ces soup9ons, quelques films
d'epaisseur encore au moins 2 fois plus faible que ceux etudies ci dessus ont ete prepares puis
etires a la temperature de 100 °C, soit au milieu de la zone de temperature de la phase
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smectique afin d'etre sur d'avoir des resultats representatifs. Les resultats correspondants sont
regroupes dans la figure 45 qui montre 1'evolution de Pz en fonction du terme (A| +2A^ )/3.
En effet on a vu que la valeur de 1'epaisseur correspondant a une absorbance totale donnee qui
est foumie par la courbe de la figure 43 peut etre entachee d'une erreur systematique
importante. Or pour tracer une courbe representative, il est necessaire d'utiliser des unites
exactes, ce qui nous oblige a utiliser Ie tenne (A| + 2A^ )/3 comme unite d'epaisseur. De
plus les variations de cette epaisseur dans la figure 45 sont tres faibles. Les spectres IR ont ete
enregistres en accumulant de 200 a 1000 scans. On voit que pour une absorbance de 0,05
1'orientation est perpendiculaire comme pour les films de la figure 44 mais que P; ^o a ^eJa
commence a decroitre en valeur absolue. L'orientation change meme de signe quand
1'absorbance totale devient inferieure a 0,025, soit une epaisseur legerement inferieure a un
micron pour devenir fortement positive lorsque 1'absorbance totale est inferieure a 0,01. Cette
courbe indique que 1'orientation des groupes mesogenes est toujours parallele pres de
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Figure 45. Parametre d'ordre de films minces de B1PA6 etires a 100 °C en fonction de leur
absorbance totale. A: chaine principale, 0: groupe mesogene.
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obtenues pour les films d'absorbance 0,05 etires dans 1'etat nematique a haute temperature.
L'inversion de 1'orientation a lieu lorsque 1'epaisseur du film devient inferieure a un micron, ce
qui est du meme ordre de grandeur que la dimension des domaines cristallins liquides. Pres de
1'interface les interaction avec Ie PVA, compose tres polaire, sont telles que la mesophase dans
cette zone est tres perturbee et il se peut meme que sa structure soit differente de celle du
compose en masse. Le mecanisme d'alignement des couches ne s'applique plus et il est meme
possible que les couches smectiques n'existent plus. Enfin il faut signaler que 1'orientation de
la chaine principale reste parallele aussi bien avant qu'apres 1'inversion de 1'orientation des
groupes mesogenes et devient meme importante dans les films les plus minces, ce qui
confirme la difference de comportement des fihns minces.
4-3 Discussion
On a vu que Ie mecanisme propose au debut de ce chapitre se differencie de ce qu'on supposait
auparavant par 1'idee que les domaines cristallins liquides constitues des groupes mesogenes
reagissent au champ mecanique .comme des entites propres en raison de la cooperativite
existant entre les groupes mesogenes. Les domaines cristallins liquides qui ont une forme
quelconque mais anisotrope reagissent au champ mecanique en alignant leur grand axe
parallelement a la direction du champ lors de 1'etirement. Par consequent 1'orientation des
groupes mesogenes mesuree par Ie dichroisme IR, dont notamment la direction par rapport au
grand axe du domaine est bien detenninee, ne fait que refleter 1'alignement des domaines dans
Ie champ. De plus dans Ie cas ou il y a une ou des transitions entre mesophases lors de la
trempe qui suit 1'etirement, nous avons bien verifie que 1'orientation mesuree a 1'ambiante, et
surtout sa direction, etait bien 1'orientation induite par 1'etirement aux differentes temperatures.
Cela a ete possible grace a des mesures de dichroisme IR realisees juste apres 1'etirement en
laissant 1'echantillon sous tension a la meme temperature.
Les experiences realisees sur les trois PCLCL 'modeles' supportent bien Ie mecanisme que
nous proposons. L'idee de base du mecanisme repose sur Ie fait que les domaines ont une
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forme anisotrope. Jusqu'a present il n'existe pas de technique experimentale permettant de
mesurer directement la forme de ces domaines dans les differentes mesophases. II n'est done
pas possible de prouver directement que leur forme est anisotrope. II est en tout cas bien
accepte que les PCLCL ont la structure polydomaine decrite au chapitre 1. Dans cette structure
les domaines ont des directeurs orientes dans des directions differentes de ceux des domaines
voisins. Les murs a 1'interface entre les domaines sont des zones dans lesquelles 1'orientation
des groupes mesogenes change de direction de £09011 plus ou mains graduelle. II n'y a aucune
raison pour que dans les PCLCL les domaines aient une fomie isotrope, cubique ou spherique.
Les domaines pourraient done avoir un grand axe. On a deja vu que nos resultats
experimentaux sont en accord avec Ie mecanisme que nous proposons et 1'analyse detaillee que
nous aliens en faire dans ce qui suit va Ie confirmer.
4-3-1 Alignement des mesophases smectiques
II est bien evident que dans les mesophases smectiques il y a une anisotropie de fonne etant
donne 1'arrangement des groupes mesogenes en couches. Dans 1'etat smectique BiPA6 a une
structure en bicouches partiellement interpenetrees de 34 A d'epaisseur tandis que P6BA-
OCH3 forme une phase smectique A ayant des monocouches de 25 A d'epaisseur (67) et AZO-
OCH3 n'a pas fait 1'objet d'etude permettant de connaitre la structure de ses couches
smectiques. Dans tous les cas Ie grand axe de la couche est tres probablement perpendiculaire
au directeur local des groupes mesogenes dans les trois PCLCL. Quand les couches
smectiques alignent leur grand axe parallelement a la direction de 1'etirement les groupements
mesogenes se retrouvent par consequent orientes perpendiculairement a cette direction. Dans
1'etat smectique un etirement provoque done une orientation macroscopique des groupes
mesogenes perpendiculaire a la direction de 1'etirement pour les trois PCLCL etudies et un Pz
meso negatif. C'est bien Ie resultat qui est montre par les courbes des figures 36, 37 et 38 du
debut du chapitre.
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4-3-2 Alignement des mesophases nematiques
Dans 1'etat nematique plusieurs situations peuvent se presenter. Dans Ie cas de la mesophase
nematique a haute temperature de BiPA6, on observe un ~P^ ^o negatif tandis que dans sa
mesophase nematique reentrante on observe un P^ ^^ positif, comme pour les mesophases
nematiques de P6BA-OCH3 et AZO-OCH3. Selon Ie mecanisme 1'orientation des groupes
mesogenes parallele provient de 1'alignement de domaines nematiques dont les directeurs sont
paralleles au grand axe tandis que 1'orientation perpendiculaire est due a 1'alignement de
domaines nematiques dont les directeurs sont perpendiculaires a leur grand axe. On a vu qu'il
n'y a pas de preuves directes de 1'existence de ces domaines mais 1'analyse de nos resultats va
Ie suggerer fortement. Nous aliens discuter en detail de tout ceci dans ce qui suit.
La transition entre une mesophase smectique A et une mesophase nematique peut etre du
premier ou du second ordre. En etendant Ie modele de Maier-Saupe aux mesophases
smectiques A, McMillan (68) a calcule les variations des grandeurs thermodynamiques autour
de TgN et en a deduit que si la valeur d'un parametre quantifiant la stabilite de la mesophase
smectique est faible la transition est du second ordre, si elle est plus elevee elle est du premier
ordre et si elle est encore plus elevee il n'y a plus de mesophase nematique et la mesophase
smectique devient directement isotrope a Tgp Le fait que la transition smectique A - nematique
puisse avoir differentes natures se traduit par des valeurs d'enthalpie de transition tres
differentes. En effet les calculs de Me Millan montrent que quand la transition est du second
ordre 1'enthalpie de la transition est faible et que lorsque la transition est du premier ordre
1'enthalpie est elevee. Parmi les trois PCLCL que nous avons etudie, BiPA6 a justement une
enthalpie de transition smectique A - nematique tres faible (AHgN = 0,06 J/g) alors que celle de
P6BA-OCH3 (AHgN = 2,7 J/g) est des dizaines de fois plus elevee. II est done clair que la
transformation de la mesophase smectique A en nematique necessite beaucoup moins
d'energie pour B1PA6 que pour P6BA-OCH3. La disparition de la stmcture en couche ne
provoque done qu'une perturbation faible de 1'arrangement des groupes mesogenes dans
B1PA6 alors que c'est 1'inverse pour P6BA-OCH3. Par consequent la structure cristalline
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liquide ressemble beaucoup a celle de la mesophase smectique A dans Ie cas de B1PA6 aux
temperatures pas trop superieures a Tg^ alors que dans Ie cas P6BA-OCH3 elle est tres
differente. L'orientation du grand axe perpendiculaire au directeur est probablement conservee
dans la mesophase nematique de BiPA6 et les domaines ont 1'allure decrite dans la figure 34b.
Dans Particle montrant les resultats de diffraction des neutrons, Noirez et al. ont effectivement
observe une legere anisotropie de la chame principale de BiPA6 dans ce sens. La figure 46
illustre les deux situations pouvant survenir quand la temperature est juste au dessus de Tgn.







Figure 46. Representation schematique des deux types de domaines nematiques pouvant exister au
dela de la transition smectique A - nematique et en dessous de T^i. En A la transition est
du second ordre, AH est faible done la structure de la mesophase est semblable a celle de
la mesophase smectique A et en B la transition est du premier ordre, AH est elevee et done
il n'y a pas une telle similarite et Ie directeur est parallele au grand axe.
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une orientation des groupes mesogenes perpendiculaire qui est bien montree dans la figure 36
dans Ie cas de BiPA6 aux temperatures superieures a Tg^. Le meme resultat a ete obtenu pour
un PCLCL identique a BiPA6 a la seule difference qu'il contient cinq CH2 dans Ie bras
espaceur (69). Ce resultat indique que si la mesophase est similaire 1'orientation est la meme
quelle que soit la parite du nombre de CH;, dans Ie bras espaceur. Inversement dans Ie cas de
P6BA-OCH3 1'enthalpie est elevee, la transition est done franche et les couches smectiques
disparaissent rapidement. Des que la temperature est superieure a TgN de quelques degres, la
forme des domaines de la phase nematique serait celle decrite par la figure 34a et 1'alignement
de leur grand axe Ie long du champ provoque une orientation des groupes mesogenes parallele
au champ, comme cela est observe experimentalement. P2. meso passe rapidement d'une valeur
fortement negative a une valeur fortement positive comme cela se voit dans la figure 37.
AZO-OCH3 a une enthalpie intermediaire entre celles des deux PCLCL precedents (AHgN =
0,15 J/g). L'inversion des orientations relatives du directeur et du grand axe lors de la
transition est done plus rapide que pour BiPA6 mais quand meme moins bmsque que pour
P6BA-OCH3. Effectivement la figure 38 montre que 1'orientation des groupes mesogenes de
AZO-OCtL, subit une inversion graduelle dans la mesophase nematique. Comme on vient de
voir juste au dessus de Tg^ les domaines nematiques ont leur directeur perpendiculaire au
grand axe et donnent un Pz ^^ negatif. Quand la temperature s'eleve ils prennent peu a peu la
forme des domaines nematiques 'standard' de la figure 34a et P^ ^eso devient de moins en moins
negatif, en d'autres termes il existe des fluctuations smectiques dans cette phase nematique qui
deviennent de moins en moins nombreuses quand la temperature s'eleve. P^ ^^ a encore une
valeur nulle 7 degres au dessus de Tg^. L'alignement dans Ie champ mecanique des domaines a
ces temperatures donne encore une orientation des groupes mesogenes perpendiculaire et P;
jneso ne devient fortement positif que pres de 20 degres au dessus de la transition. On note, en
accord avec ce que nous avons dit au debut du paragraphe sur les enthalpies de transition, que
1'effet de ces fluctuations smectiques est moins important que pour BiPA6, compose pour
lequel P^ ^^ est encore negatif dix degres au dessus de Tg^. Quand la temperature continue
d'augmenter les fluctuations smectiques A dans AZO-OCH3 deviennent de plus en plus faibles
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et P2. meso apres etirement est positif et devient de plus en plus eleve. Si la phase nematique a
haute temperature de BiPA6 s'etendait sur une zone de temperatures plus large il est probable
qu'on observerait Ie meme phenomene d'inversion du signe de Pz meso quand la temperature
augmente.
Enfin lors de la transition nematique reentrant - smectique A de BiPA6, on observe egalement
une enthalpie de transition faible (AH^rs = 0,04 J/g). Cependant cette transformation est
beaucoup moins bien comprise. II a neanmoins ete clairement montre lors de la meme etude de
dif&action des neutrons que precedemment que dans la mesophase nematique reentrant la
conformation de la chaine principale est prolate, c'est a dire que son rayon de giration est plus
eleve dans une direction parallele au directeur que dans une direction perpendiculaire. Les
domaines dans cette mesophase ont done la forme decrite par la figure 34a a 1'inverse de ceux
de la phase nematique a haute temperature de BiPA6. L'alignement de leur grand axe dans la
direction du champ donne par consequent une orientation des groupes mesogenes parallele aux
temperatures inferieures a T^rs- C'est effectivement ce qu'on observe experimentalement.
L'inversion de P^ ^^ lors de la transition est brusque et indique que les domaines changent de
forme rapidement.
II faut signaler que de plus des etirements faits a differentes temperatures sur d'autres PCLCL
dans notre laboratoire sont en accord avec les resultats precedents. Le polyacrylate P6BA, qui
est similaire a B1PA6 et qui contient un groupe benzoate de phenyle au lieu d'un biphenyle ne
forme qu'une phase nematique. Pour ce compose P; ^eso est positif (6) pour toutes les
temperatures. Enfm P6BMA dont la seule difference avec P6BA est qu'il contient un
methacrylate dans sa chame principale, est smectique et a une phase nematique a haute
temperature large de quelques degres dans laquelle it est probable que les domaines aient la
forme de la figure 34b. Quand on 1'etire on obtient une orientation des groupes mesogenes
perpendiculaire dans les deux phases (70). L'ensemble des resultats relatifs a 1'orientation des
groupes mesogenes qui est discute dans ce paragraphe indique done bien que les mesophases
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repondent a la force d'extension en alignant leur grand axe parallelement a sa direction,
conformement au modele de mecanisme decrit au debut du chapitre.
4-3-3 Orientation des groupes mesogenes nulle
II a egalement ete observe pour les trois PCLCL a des temperatures autour des transitions entre
mesophases une orientation nulle des groupes mesogenes. Cela arrive pour BiPA6 a T^rs? pour
P6BA-OCH3 a TgN et pour AZO-OCH3 egalement a Tg^. Lors de ces trois transitions il y a une
inversion de 1'orientation du directeur relativement au grand axe qui, comme on a vu, provoque
une inversion de P^ ^o- II est possible qu'il existe un point precis de la transformation pour
lequel Ie grand axe ne peut pas etre determine, cela arrive si les domaines ont a ce moment la
une forme spherique comme Ie montre la figure 47. II se peut aussi qu'a un point precis de la
transformation la moitie des domaines aient leur directeur parallele au grand axe et 1'autre
moitie leur directeur perpendiculaire. Or ces deux situations sont precisement les deux cas
donnant une orientation nulle des groupes mesogenes vus dans la section 4-1, c'est a dire que
les domaines n'ont pas d'anisotropie de fonne. On note cependant des differences entre les
n et grand axe
grand axe
smectique A nematique
Figure 47. Transformation dormant lieu a des domaines n'ayant pas de grand axe. Ici il s'agit de la
transition nematique reentrant - smectique A.
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trois composes. On a vu plus haut que plus 1'enthalpie de la transition est elevee, plus celle ci
est rapide. On observe Ie phenomene correspondant pour 1'orientation des groupes mesogenes
nulle. Ainsi pour P6BAOCH3 qui a la AHg^ la plus elevee la transition est brusque et il n'y a
qu'une seule temperature ou Pz meso es^ proche de zero, un degre au dessus P^ meso = 0,3 et un
degre au dessous Pz.meso = -0»3. AZO-OCH3 a une AHg^ faible et la transition est graduelle, on
observe done une inversion graduelle de Ps. m<sso lors (le la transition et plusieurs temperatures
pour lesquelles sa valeur est proche de zero. On a vu que la transition nematique reentrant -
smectique A est mal comprise, cependant comme AH^s de BiPA6 est faible il n'est pas
surprenant de noter la aussi plusieurs temperatures pour lesquelles P^ m6so es^ proche de zero.
Des experiences supplementaires non presentees ici (71) ont montre que ce phenomene n'est
pas du a une cinetique de transition lente puisqu'une orientation nulle est encore observee deux
heures apres que Ie four dans lequel on fait les etirements ait atteint la temperature de
transition. Le phenomene d'orientation des groupes mesogenes nulle est done parfaitement
compatible avec Ie mecanisme decrit dans la section 4-1 et rend celui ci plus plausible.
4-3-4 Orientation de la chame principale
En ce qui conceme la chame principale, 1'orientation mesuree est toujours tres faible et semble
etre imposee par 1'orientation des groupes mesogenes. Ce resultat soutient Ie mecanisme
propose dans la section 4-1 qui prevoit que la chaine principale ne joue qu'un role secondaire
lors de retirement des PCLCL. Dans les trois PCLCL etudie dans ce chapitre, Ie bras espaceur
est suffisamment long pour permettre de decoupler presque entierement les groupes
mesogenes de la chaine principale. L'orientation des mesophases par 1'intermediaire de
1'alignement des domaines sous 1'effet de la force d'extension est Ie mecanisme dominant et
fixe 1'orientation des groupes mesogenes. Bien qu'il y ait surement une interaction entre la
chaine principale et les domaines 1'etirement des chames principales est faible et ne dicte pas
1'alignement des groupes mesogenes. II semble qu'il y ait un effet de la masse molaire. En effet
dans les phases nematiques exemptes de fluctuations smectiques on observe que quand la
masse augmente Pz, chame ten(l vers ^es valeurs plus positives. Effectivement pour BiPA6, qui
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est des trois PCLCL celui qui a la masse la plus elevee, on observe dans certains cas des
valeurs superieures a 0,1 alors que pour AZO-OCH3, qui a la masse la plus faible, P^ eha-me
fluctue toujours autour de zero en raison des erreurs de mesure. Un certain enchevetrement des
chaines, qui tend a orienter les chames parallelement a 1'etirement, est sans doute responsable
de ce phenomene. Effectivement il a precedemment ete observe dans notre laboratoire (6)
qu'un PCLCL du meme type que les trois precedents entierement nematique, ou il n'y a
probablement pas de fluctuations smectique A, mais ayant une masse nettement plus elevee
(de 1'ordre de 90 000) qui favorise beaucoup plus les enchevetrement des chaines donne quand
il est etire dans les memes conditions des valeurs de P^ cha-me proches de 0,2. On constate aussi
que dans la phase smectique ~P^ chaine est plus negatif pour P6BA-OCH3 que pour BiPA6 et on
retrouve Ie meme phenomene. Afin de mieux comprendre Ie comportement de la chaine
principale, une experience d'etirement dans les memes conditions sur un film de
polymethacrylate d'ethyle non cristallin liquide (M^ = 126 000, T =68 °C) a ete realisee. On
a obtenu P^ chame = 0?24 et 0,16 a respectivement 85 et 123 °C. P^ chame est donc nettement plus
eleve que quand on etire un PCLCL.
On en deduit que 1'existence des mesophases inhibe 1'alignement des chaines car comme Ie
mecanisme de la section 4-1 Ie decrit ce sont les domaines qui s'alignent dans Ie champ. Dans
ces conditions Ie champ mecanique n'a qu'une action directe tr^s faible sur la chame
principale. Comme il est probable que la chaine ait une conformation proche de la pelote
statistique a I'interieur des domaines il est normal d'observer apres etirement une orientation
macroscopique de la chaine nulle. Tout ceci augmente la validite du modele decrit au debut du
chapitre et les reserves relatives a la theorie de Mitchell et al. En effet il est peu probable
qu'une orientation de la chaine principale si faible puisse provoquer un alignement des groupes
mesogenes si eleve par I'intermediaire du mecanisme decrit par Ie modele de Mitchell et al.
Parmi tous les resultats experimentaux presentes dans ce chapitre, dans une seule condition on
observe une orientation elevee de la chame principale: il s'agit des etirements fait sur les films
les plus minces. Mais dans ce cas on a deja dit que la mesophase est tres perturbee et que Ie
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mecanisme d'alignement n'est plus Ie meme. II y a probablement aussi un phenomene non
negligeable d'enchevetrement de la chaine principale du PCLCL avec PVA qui provoque un
alignement important de celle ci avec Ie champ. La valeur fortement positive de Pz.m^so (lans les
films les plus minces de la serie est peut etre due a un effet nematique de la chaine fortement
alignee qui provoque 1'orientation des groupes mesogenes parallelement au champ. On a vu
que 1'inversion de 1'orientation observee pour de tels fihns a lieu lorsque 1'epaisseur du film
devient inferieure a un micron et qu'une telle valeur correspond a la dimension de quelques
domaines cristallins liquides. L'hypothese d'une grande perturbation des mesophases dans de
tels echantillons est done fondee tandis que pour les films epais meme si la perturbation peut
se transmettre d'un domaine a 1'autre, au dela d'un certain nombre de couches 1'effet n'est plus
ressenti et les domaines s'alignent selon Ie mecanisme modele decrit au debut du chapitre. II
serait ainsi interessant d'etudier Ie comportement de ces PCLCL dans une matiice
polymerique avec laquelle ils ont une forte affinite chimique. Leur comportement dans Ie
champ mecanique pourrait etre fortement modifie. Cette matrice pourrait egalement mettre en
evidence 1'influence de nouveaux facteurs comme la taille des domaines sur 1'alignement des
mesophases.
Cela etant dit les experiences faites sur les films avec un support de PVA frotte ont clairement
prouve que 1'orientation macroscopique observee dans les echantillons apres etirement dans les
films standard est due a 1'alignement des mesophases en masse et non a un effet de surface.
Dans ce sens les resultats les plus spectaculaires de cette serie d'experiences sont bien sur ceux
ou on observe une inversion de P; ^o aPres 1'etirement.
4-4 Conclusion
L'ensemble des resultats presentes dans ce chapitre suggere fortement que les PCLCL
reagissent a la force d'extension par 1'intermediaire des domames cristallins liquides qui
agissent comme des entites propres. Ces domaines cristallins liquides s'orientent dans Ie
champ en alignant leur grand axe parallelement a la direction de la force. Ainsi dans 1'etat
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smectique Ie grand axe est perpendiculaire au directeur local des groupes mesogenes et done
1'orientation macroscopique des groupes mesogenes apres 1'etirement est perpendiculaire. II en
est de meme dans un etat nematique ou existe des fluctuations smectiques. Dans les autres
etats nematiques et dans 1'etat nematique reentrant Ie grand axe des domaines serait parallele
au directeur local des groupes mesogenes, et par consequent apres 1'alignement des grands
axes les groupes acquierent une orientation parallele. Dans une zone de transition entre deux
mesophases dont les orientations relatives entre les directeurs et les grands axes sont
differentes, comme les transitions smectique A - nematique reentrant de BIPA6 et smectique A
- nematique de P6BA-OCH3, on peut observer une inversion bmsque de 1'orientation des
groupes mesogenes. L'inversion de la direction de 1'orientation des groupes mesogenes par la
force d'extension lors d'une transition de phase smectique A - nematique depend de la nature
de la transition. Quand 1'enthalpie de la transition est faible, comme pour BiPA6, la transition
est probablement du second ordre. L'inyersion de la direction d'orientation n'est pas observee a
la temperature de transition. Par contre, lorsque 1'enthalpie de la transition est importante,
comme pour P6BA-OCH3, la transition est probablement du premier ordre et entraine une
grande perturbation dans 1'arrangement des groupes mesogenes et done dans leur orientation
par rapport au grand axe. L'inversion de 1'orientation se produit done.
Enfm on remarque que pres de 1'interface les mesophases sont perturbees et leur mecanisme
d'alignement dans Ie champ est different. L'orientation elevee de la chaine principale suggere
fortement qu'en raison de leur caractere amorphe il est probable qu'il y ait un certain melange
des deux polymeres a 1'interface. Dans ce cas la Ie mecanisme n'est evidemment plus




Les experiences decrites dans cette these avaient pour but d'etudier 1'mfluence de la structure
des PCLCL sur leur orientation sous 1'effet d'une contrainte exteme, champ magnetique ou
force mecanique, et d'approfondir nos connaissances sur les mecanismes impliques lors des
processus d'orientation. Notamment, en ce qui conceme 1'alignement par une force mecanique
on a vu qu'aucun modele theorique existant n'explique de fa9on satisfaisante Ie comportement
en orientation des groupes mesogenes dans un champ mecanique. De meme, pour 1'orientation
par un champ magnetique, bien que Ie modele decrit au chapitre 1 donne une bonne
comprehension de nombreux resultats experimentaux, dans la litterature il n'existe pas, a notre
connaissance, d'etudes systematiques de 1'orientation dans un champ magnetique de PCLCL
perturbes par des reticulations de quel type que ce soit comparativement au PCLCL non
modifle.
Notre etude sur 1'orientation dans un champ magnetique de PCLCL contenant une
concentration de groupements ioniques inferieure a 10 % a revele des effets importants de
1'agregat ionique sur Ie processus d'orientation des groupes mesogenes. Dans 1'ensemble, Ie
developpement de 1'orientation des groupes mesogenes croit de fa90n exponentielle avec Ie
temps pendant lequel Ie film de PCLCL reste dans Ie champ. En raison des difficultes
experimentales de cette etude, se traduisant par une dispersion importante des donnees, les
vitesses d'orientation mesurees a 1'aide du temps caracteristique T comportent une erreur
importante et semblent similaires a 1'exception de celles de 1'ionomere contenant Ie plus d'ions;
ce demier s'oriente plus lentement en raison du nombre eleve de reticulations physiques
augmentant la viscosite du milieu. L'effet Ie plus evident est celui sur 1'orientation maximale
des groupes mesogenes, laquelle diminue lorsqu'on augmente la concentration d'ions. Nos
analyses montrent que les agregats ioniques pourraient reduire 1'ordre moleculaire, mais plutot
localement. La chute de 1'orientation maximale dans les ionomeres est du a un alignement
partiel ou limite des directeurs des domaines cristallins liquides. L'existence des reticulations
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physiques fait en sorte qu'au dela d'un certain alignement des domaines les forces de
resistance elastique due a ces stmctures deviennent trop importantes et eventuellement arretent
1'alignement. Nos resultats montrent egalement que meme avec un bras espaceur flexible
relativement long (5 CH;), 1'orientation des groupes mesogenes impose une forte orientation
des bras espaceurs dans la meme direction. L'orientation des bras espaceurs se developpe aussi
de fa9on exponentielle, et est dictee par 1'orientation des groupes mesogenes. Dans la limite de
precision experimentale, 1'orientation des chaines principales est negligeable quelle que soit
1' orientation des groupes mesogenes. Notre etude par Ie dichroi'sme infrarouge donne
clairement une image globale de ce qui se passe lorsqu'un PCLCL est place dans un champ
magnetique : 1) une forte orientation des groupes mesogenes induite par Ie champ magnetique,
dont Ie degre depend de la stmcture environnante; 2) une importante orientation des bras
espaceurs imposee par Falignement des groupes mesogenes en raison des liens covalents entre
eux, laquelle peut atteindre la moitie du degre d'orientation des groupes mesogenes; 3) enfm
une orientation tres faible et negligeable des chames principales qui conservent leurs
confonnations isotropes.
L'etude sur 1'alignement dans un champ mecanique des trois PCLCL ayant differentes
mesophases a confirme la validite d'un mecanisme que nous avons propose, lequel explique la
direction de 1'orientation des groupes mesogenes par la reaction des domaines cristallins
liquides comme des entites propres a la force d'extension. En effet, les domaines cristallins
liquides peuvent posseder des formes anisotropes qui dependent du type de mesophases,
comme c'est Ie cas des couches smectiques. Lorsque les PCLCL sont soumis a une force
d'extension, les domaines cristallins liquides reagissent en alignant leur grand axe dans la
direction de 1'etirement et, consequemment, la direction de 1'orientation des group es
mesogenes vis-a-vis de la direction d'etirement est determinee par 1'orientation des groupes
mesogenes a 1'interieur des domaines relativement aux grand axe de ceux-ci. Dans Ie cas des
phases smectiques, comme les couches smectiques s'alignent parallelement au champ,
1'orientation des groupes mesogenes est done perpendiculaire au champ. Dans Ie cas des
phases nematiques, 1'orientation des groupes mesogenes est parallele si Ie directeur est
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parallele au grand axe du domaine, et elle est perpendiculaire dans Ie cas contraire. Notre etude
montre clairement 1'existence de ces deux situations. L'orientation perpendiculaire est
observee pour les phases nematiques ressemblant a une phase smectique. Ceci semble etre Ie
cas lorsque la transition smectique - nematique necessite peu d'energie (enthalpie de transition
faible). Des elements de couche peuvent bien exister quand il y a peu de perturbation lors du
passage de 1'etat smectique a 1'etat nematique. Dans la plupart des cas, 1'alignement d'une
phase nematique conduit a une orientation parallele des groupes mesogenes. Quand un PCLCL
est etire dans la zone d'une transition entre deux mesophases ayant des orientations relatives
entre Ie directeur et Ie grand axe opposees, une orientation nulle des groupes mesogenes peut
etre induite. Nos analyses montrent que les domaines peuvent etre bien alignes a ce point
particulier, mais que ce resultat d'orientation nulle est possible si 1'orientation des groupes
mesogenes par rapport au grand axe est aleatoire.
Les resultats de nos etudes ont montre que Ie dichro'i'sme infrarouge est une technique efficace
qui permet de calculer les parametres d'ordre des differents groupements des PCLCL et de
suivre leur cinetique d'alignement dans Ie champ magnetique. Elle permet d'avoir une image
globale du phenomene d'orientation. La seconde etude a montre qu'il est possible d'induire un
monodomaine a 1'aide d'une force mecanique dans n'importe quel PCLCL, ce qui n'etait pas
possible auparavant Comme dans de nombreux PCLCL, la fomie des domaines cristallins
liquides est determinee par Ie type de mesophases et il est possible de controler la direction de
1'orientation obtenue simplement en faisant varier la temperature de retirement. Cette
technique d'alignement des PCLCL possede done un avantage certain par rapport aux
techniques basees sur 1'utilisation d'un champ electrique, d'un champ magnetique ou d'un effet
de surface qui donnent toujours la meme orientation des groupes mesogenes sauf si on change
carrement ceux-ci.
La technique d'induction d'un monodomaine par un etirement n'est pas seulement utile pour
nous permettre de realiser des etudes fondamentales sur 1'alignement des mesophases comme
celle que nous avons montre dans cette these, elle pourrait aussi etre exploitee pour des
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applications specifiques. Par exemple, Ie dispositif pour 1'utilisation des cristaux liquides
comme materiaux electro-optiques est essentiellement compose de deux plaques de verre
recouvertes d'une couche d'electrode, lesquelles sandwichent Ie film du cristal liquide oriente
initialement par effet de surface. L'application d'un champ electrique provoque une
reorientation du cristal liquide, ce qui est la base de toutes les applications. Maintenant, avec la
technique d'etirement que nous avons developpee, il serait possible d'obtenir la structure
monodomaine pour des films epais de PCLCL, ce qui n'est pas possible avec 1'effet de
surface. Comme schematiquement illustre dans la Figure 48, en prenant un polymere
conducteur comme film support et en pla^ant Ie film de PCLCL entre deux tels films on peut
etirer 1'ensemble pour avoir Ie PCLCL oriente. Dans ce cas, si les films de polymere
conducteur sont transparents a la lumiere, ceci devient un nouveau type de dispositif electro-
optique. Le defi est d'obtenir des polymeres conducteurs transparents. Des recherches sont en





Figure 48. Conception d'un nouveau type de dispositif electro-optique pouvant etre produit a 1'aide
de la technique d'obtention de monodomaines de films de PCLCL par etirement. Le film
de PCLCL est represente en noir et les films de polymeres conducteurs en blanc.
156
Bibliographic
1. C.B. MC ARDLE. Side-chain Liquid Crystal Polymers. Blackie, U.K., (1989).
2. A.M. DONALD et A.H. WINDLE. Liquid Crystalline Polymers. Cambridge University
Press, U.K, (1992).
3. G. GALLI, E. CHIELLINI, Y. YAGCI et E.I. SERHATLL Macromol. Chem, Rapid
Commun.l4,185(1993).
4. M. BLANKENHAGEL et J. SPRINGER. Macromol. Chem. 193. 3031 (1992).
5. A. GOTTSCHALK et H.W. SCHMIDT. Polym. Prepr. (Am. Chem. Soc, Div. Polym.
Chem.) 34(1), 188 (1993).
6. Y. ZHAO et H. LEI. Polymer. 35, 1419 (1994)
7. P.G. DE GENNES. The Physics of Liquid Crystals (2rd ed). Clarendon Press, U.K., 1993.
8. H. FDSTKELMANN, H. RINGSDORF, J.H. WENDORFF. Macromol. Chem. 179. 273
(1978).
9. T. IKEDA et 0. TSUTSUMI. Science. 268. 1873 (1995).
10. T. ECKERT, H. FINKELMANN, M. KECK, W. LEHMANN et F. KREMER. Macromol.
Chem. Rapid Commun. 1Z, 767 (1996).
11. C. MAUGUIN. Bull. Soc. Pr. Miner. 34, 71 (1911).
12. R.C. MOORE et M.M. DENN. Dans High Modulus Polymers, Approaches to Design and
Development Edite par A.E. Zachariades et R.S. Porter. Marcel Dekker, N. Y., 1988. Chap
6.
13. R.A. WISE, A. OLAH et J.W. DOANE. J. Phys. Colloque Cl 36, 117 (1975).
14. J.S. MOORE et S.I. STUPP. Macromolecules 20, 282 (1987).
15. M.F. ACHARD, G. SIGAUD, F. HARDOUIN, C. WEILL et H; FINKELMANN. Mol.
Cryst. Liq. Cryst. (Letters) 92, 111 (1983).
16. R. C. MOORE. These de doctorat. Universite de Califomie, Berkeley, 1986.
17. F. HARDOUIN, M.F. ACHARD, H. GASPAROUX, L. LIEBERT et L. STRZELECKI. J.
ofPolym. Sci. Polym. Phys. Ed. 20,975 (1982).
157
18. C. NOEL, L. MONNERIE, M.F. ACHARD, F. HARDOUIN, G. SIGAUD et H.
GASPAROUX. Polymer22, 578 (1981).
19. A. ANWER et A.H. WINDLE Polymer 32,103 (1991).
20. R.C. MOORE et M.M. DENN. Lawrence Berkeley Laboratory report, LBL-21921. 1986.
21. C. SIGAUD, D.Y. YOON et A.C. GmFFIN. Macromolecules 16, 875 (1983).
22. M.F. ACHARD, G. SIGAUD, F. HARDOUIN, C. WEILL et H. FINKELMANN. Mol.
Cryst. Liq. Cryst. (Letters) 20, 975 (1983).
23. A.F. MARTINS, P. ESNAULT et F. VOLINO. Phys. Rev. Let. 52, 1745 (1986).
24. S. ZHENG-MIN, M. KLEMAN. Mol. Cryst. Liq. Cryst. 111. 321 (1984).
25. V. SfflBAEV. Mol. Cryst. Liq. Cryst. 243. 201 (1994)
26. S.B. DAMMAN, F.P. MERCX, et P.J. LEMSTRA. Polymer 34, 2726 (1993).
27. A. BRULET, F. BOUE, P. KELLER, P. DAVIDSON, C. STRAZIELLE et J.P. COTTON.
J.Phys. 114, 1033 (1994).
28. Y.S. FREIDZON, R.V. TALROZE, V.I. BOIKO, S.G. KOSTROMIN, V.P. SHIBAEV et
N.A. PLATE. Liq. Cryst. 3, 127 (1988).
29. W. KAUFHOLD, H. FINKELMANN et H.R. BRAND. Macromol. Chem. 192.2555
(1991).
30. N.R. BARNES, F.J. DAVIS et G.R. MITCHELL. Mol. Cryst. Liq. Cryst. 168. 13 (1989).
31. R. ZENTEL et M. BENALIA. Macromol. Chem. 188. 665 (1987).
32. J. KUPFER et H. FDSTKELMANN. Macromol. Rapid Commun. 12, 717 (1991).
33. M. K. RANGARAMANUJAM, J. A. KORNFIELD, N. SCHWENK et C. BOEFFEL.
Macromolecules 26, 2050 (1993).
34. H. FINKELMANN, H.J. KOCK, W. GLEJM et G. REHAGE. Macromol. Chem, Rapid
Commun. 5, 287 (1984).
35. G.R. MITCHELL, M. COULTER, F.J. DAVIS et W. GUO. J. Phys. II 2, 1 121 (1992).
36. W. GUO, F.J. DAVIS et G.R. MITCHELL. Polymer35, 2952 (1994).
37. R. ZENTEL et G.R. STROBL. Macromol. Chem. 185. 2669 (1984).
38. V.P. SHIBAEV. Mol. Cryst. Liq. Cryst. 155. 189 (1988).
39. X.J. WANG et M. WARNER. J. Phys. (A) 20, 713 (1987).
158
40. H. FINKELMANN, W. KAUFHOLD, L. NOIREZ, A. TEN BOSCH et P. SIXOU. J.
Phys. II 4,1363 (1994).
41. P. ROCHE. Resultats non publics.
42. Y. ZHAO et H. LEI. Macromolecules. 22, 4525 (1994)
43. V.P. SfflBAEV, S.G. KOSTROMIN etN.A. PLATE. Eur. Polym. J. 18, 651 (1982).
44. J. MARCH. Adv. Org. chem. 4th edition. Wiley and Sons, U.S.A., 1992.
45. A.S. ANGELONI, D. CARETTI, C. CARLINI, E. CHIELLINI, G. GALLI, A.
ALTOMARE, R. SOLARO et M. LAUS. Liq. Cryst. 4, 513 (1989).
46. J. L. KOENIG. Spectroscopy ofPolymers. Am. Soc. OfChem., U.S.A. 1992
47. B. REGAYA et H. GASPAROUX. C.R. Acad. Sc. Paris Serie B. 272. 724 (1971).
48.1. HALLER. Prog. Solid State Chem. 10, 103 (1975).
49. P. ROCHE. Resultats non publics.
50. Y. ZHAO. Resultats non publies.
51. C. G. BAZUIN et A. EISENBERG. Ind. Eng. Chem. Prod. Res. Dev. 20, 271 (1981).
52. A. EISENBERG et M. NAVRATIL Macromolecules. 6, 604 (1973).
53. E. ROCHE. These de doctoral Universite du Massachusetts, U.S.A. 1979.
54. A. MOUDDEN, A. M. LEVELUT et M. PINERL J. Polym. Sci., Polym. Phys. 15, 1707
(1977)
55. D.J. YARUSSO et S. L. COOPER. Macromolecules. 16 1871 (1983)
56. Y.S. DING. S.R. HUBBARD, K. 0. HODGSON, R. A. REGISTER et S. L. COOPER.
Macromolecules. 21, 1698 (1988).
57. A. EISENBERG, B. HIRD et R.B. MOORE Macromolecules. 23, 4098 (1990).
58. A. EISENBERG, H. MATSUURA et T. TSUTSUI. J. Polym. Sci., Polym. Phys. Ed. 18,
479 (1980)
59. A. EISENBERG. Contemporary Topics in Polymer Science. Vol. 3 Edit par M. Shen,
Plenum Press, New York U.S.A. 1979 p 231.
60. D. C. LEE, R. A. REGISTER, C. Z. YANG et S. L. COOPER. Macromolecules. 21,1005
(1988)
61. B. HIRD et A. EISENBERG. J. Polym. Sci., Polym. Phys. Ed. 28, 1665 (1990)
159
62. W. J. MC KNIGHT. Stmcture and Properties oflonomers. Edite par M. Pineri et A.
Eisenberg, D. Reidel Publishing Co. Dordrecht, Holland, 1987.
63. D. RAHRIG et W. J. MC KNIGHT. J. Polym. Sci., Polym. Symp. 45 77 (1980).
64. H. OULYADI, F. LAUPRETRE, L. MONNERIE, M. MAUZAC, H. RICHARD et H.
GASPAROUX. Macromolecules. 23, 1965 (1990).
65. W. HAASE, K. GRIESAR, E. A. SOTO BUSTAMANTE et Y. GALYAMETDBSfOV.
Mol. Cryst. Liq. Cryst, 274. 99 (1995).
66. Y. ZHAO et H. LEI. Resultats non publics.
67. L. NOIREZ, P. KELLER et J. P. COTTON. Liq. Cryst. 18, 129 (1995).
68. W. L. MC MILLAN. Phys Rev. A. 4, 1238 (1971).
69. Y. ZHAO et G. YUAN. J. Polym. ScL, Polymer. Phys. Ed. 35, 1491 (1997).
70. P. ROCHE. Resultat non publics.
7LP.ROCHE.Idem.
160
